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Alle  Rechte,  besonderR  das  der  Übersetxung,  sind  vorbehalten. 


Vonv'ort  zur  zweiten  Auflage. 

Der  ungemein  rasche  Fortschritt,  welchen  die  allgemeine  Chemie 
in  den  letzten  Jahren  erfahren  hat,  ist  den  Gebieten,  welche  im  zweiten 
Bande  der  ersten  Auflage  dieses  Lehrbuches  behandelt  worden  sind, 
ganz  besonders  zu  gute  gekommen.  Es  zeigt  sich  dies  äusserlich  an 
der  Notwendigkeit,  den  Inhalt  desselben  in  zwei  Bände  zu  sondern,  da 
der  Umfang  des  ersten  Teiles,  welcher  die  chemische  Energie  und  ihre 
Umwandlungen  umfasst,  sich  gerade  verdoppelt  hat  und  selbst  einen 
starken  Band  füllt. 

Die  Notwendigkeit  einer  Neubearbeitung  hat  sich  am  zweiten  Bande 
noch  viel  dringUcher  gezeigt,  als  seinerzeit  am  ersten.  Am  wenigsten 
ist  die  Thermochemie  und  die  Photochomie  davon  betroffen;  hier  genüg- 
ton Ergänzungen  und  Umarbeitungen  einzelner  Kapitel,  welche  die  Lehre 
von  der  Salzbildung,  den  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  und 
die  Eigenschaften  der  strahlenden  Energie  betreffen.  Dagegen  ist  völlig 
neu  die  den  einzelnen  Teilen  vorausgeschickte  Einleitung  in  die  allge- 
meine Energetik,  das  Kapitel  über  chemische  Energetik  und  das  ganze, 
etwa  500  Seiten  umfassende  Buch  über  Elektrochemie. 

Man  wird  in  diesen  Teilen  den  Inhalt  und  die  Darstellung  vielfach 
von   dem  üblichen  abweichend   finden.      Ich  habe   geglaubt   diese    Ab- 
weichungen nicht  scheuen  zu  sollen,  da  sie  gerade  aus  meinem  Nach- 
denken über  die  angemessenste  und  erfolgreichste  Art  entstanden  sind, 
na  I^eer  die  geistige  Herrschaft   über   diese    ebenso    wichtigen   wie 
in  der   bisherigen    Darstellung    —   schwierigen    Fragen 
^ies  drängt  die  ganze  Entwicklung  der  messenden 


Vorwort, 

Naturwissenschaften  gegenwärtig  unwiderstehlich  auf  den  Gedanken  hin, 
welcher  den  Mittelpunkt  des  vorliegenden  Werkes  bildet:  dass  alles  Ge- 
schehen in  der  Welt  nur  in  Auclorungen  der  Energie  im  Räume  und 
in  der  Zeit  besteht,  und  dass  somit  diese  drei  Grössen  die  allgemeinsten 
Grundbegriffe  sind,  auf  welche  alle  messbaren  Dinge  zurückzuführen  sind. 

In  der  Durchführung  dieses  Gedankens,  wie  sie  in  diesem  zweiten 
Bande  des  Werkes  vorliegt,  hätte  ich  jetzt  schon  mancherlei  zu  ändern, 
und  an  nicht  wenigen  Stellen  könnte  die  Darstellung  runder  und  syste- 
matischer sein.  Dieser  Nachteil  ergab  sich  daraus,  dass  während  der 
Abfassung  des  Textes  und  zwar  durch  dieselbe  meine  eigenen  Vorstel- 
lungen in  lebhafter  Entwickelung  begriffen  waren.  Ich  hoffe,  dass  die 
vielfachen  Spuren  meines  Ringens  mit  überkommenen  unzulänglichen 
Anschauungen  dem  Leser  den  Faden  der  Gedankenentwicklung  besser 
an  die  Hand  geben  werden,  als  wenn  ich  eine  möglichst  weitgehende 
Ausreifung  der  neuen  Auffassungsweise  abgewartet  und  den  Inhalt  dieses 
Werkes  in  der  neuen  Gestalt  zwar  abgerundeter  und  geschlossener,  aber 
eben  dadurch  unzugänglicher  und  un lebendiger  zu  Tage  gefördert  hätte* 
Etwas  von  den  Erregungen  der  ersten  Konzeption  der  neuen  Anschau- 
ungsweise klingt  an  manchen  Stellen  des  Textes  durch;  was  er  dadurch 
an  Glätte  verliert,  hat  er  hoffentlich  an  Eindringlichkeit  gewonnen* 

Eine  ausgedehnte  Probe  auf  seine  Ausgiebigkeit  und  Brauchbarkeit 
konnte  das  als  überall  anwendbares  Hilfsmittel  ausgesprochene  Prinzip 
der  virtuellen  Energieänderungen,  welches  als  wesentlichstes  prak- 
tisches Ergebnis  der  Energetik  zunächst  zu  bezeichnen  ist,  in  der  Elek- 
trochemie finden.  Ich  habe  hier  insbesondere  bei  der  Abfassung  der 
von  den  elektromotorischen  Kräften  handelnden  Kapitel,  dank  rlen  von 
HelmholtZj  van't  Hoff,  Arrhenius  und  Ncmst  gegebenen  Grundlagen, 
aus  dem  Vollen  schöpfen  können,  und  das  nunmehr  hundertjährige  Prob- 
lem hat  dadurch  sich  in  einer  Einheitlichkeit  darstellen  lassen,  auf 
welche  ich»  wie  ich  gestehen  muss,  seihst  nicht  gefasst  war,  als  ich  an 
die  Arbeit  ging.  Ich  habe  die  lebhafte  Empfindung,  dass  vieles  an 
meiner  Darstellung  verbesserungsbedürftig  ist,  aber  auch,  dass  die  künf- 
tigen vollkommeneren  Theorien  der  Voltaschen  Kette  die  wesentlichen 
Bestandteile  der  vorliegenden  in  sich  anfnebmen  werden. 


I 


Vorwort.  VII 

Bei  der  Bearbeitung  meines  Buches  bin  ich  wieder  auf  das  aus- 
giebigste durch  Mitteilung  von  Abhandlungen,  die  zu  dem  Inhalte  des- 
selben gehören,  von  selten  der  Verfasser  unterstützt  worden.  Ich  sage 
allen  hiermit  meinen  aufrichtigen  Dank  dafür.  Ebenso  sind  mir  von 
aufmerksamen  Lesern  der  ersten  Auflage  Fehlerverzeichnisse  mitgeteilt 
worden;  insbesondere  bin  ich  Herrn  Cl.  Speyers  für  solche  verpflichtet. 

Beim  Lesen  von  Korrekturen  habe  ich  dankenswerte  Hilfe  von  den 
Herren  J.  E.  Trevor  und  M.  Le  Blanc  erfahren. 

Der  Druck  dieses  Bandes  wurde  im  Januar  1892  begonnen,  und 
im  Januar  1893  beendet 

Leipzig,   13.  Januar  1893. 

W.  Ostwald. 
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Einleitnng. 


Erstes  KapiteL    Baam,  Zeit  und  Materie. 

1.  Die  OmndeinheiteiL  Alle  Erscheinungen  der  äusseren  Natur 
atdleu  sich  uns  unter  den  „Anschauungsformen*^  des  Raumes  und  der 
Zeit  dar.  Beide  sind  messbare  Grössen,  und  den  ersten  Schritt  zur 
ahlenmässigen  Darstellung  der  Naturerscheinungen  bildet  somit  die 
Feststellung  eines  Grundmasses  für  jede  dieser  Grössen. 

Die  Einheiten  für  die  Messung  der  Zeiten  sind  bisher  ausschliess- 
lich aus  den  periodischen  astronomischen  Erscheinungen  hergenommen 
worden,  und  zwar  dienen  je  nach  Bedürfnis  das  Jahr,  die  Zeit  eines 
Umlaufes  der  Erde  um  die  Sonne,  der  Monat,  beiläufig  die  Zeit 
twischen  gleichen  Beleuchtungsphasen  des  Mondes,  der  Tag,  die  Zeit 
iwischen  zwei  Kulminationen  der  Sonne,  sowie  Unterabteilungen  des 
Tages  als  Einheit.  Für  wissenschaftliche  Zwecke  bedient  man  sich  der 
Sekunde,  des  86400sten  Teiles  eines  mittleren  Sonnentages,  als  Einheit. 
Hierbei  ist  allerdings  die  Voraussetzung  gemacht,  dass  die  astronomischen 
Bewegungen  vollkommen  periodisch  ablaufen,  was  ja  nicht  von  vorn- 
herein feststeht.  Indessen  ist  zwischen  den  verschiedenen  voneinander 
Boabhängigen  astronomischen  Vorgängen,  insbesondere  zwischen  der 
Axendrehung  der  Erde  und  ihrer  Umlaufszeit  um  die  Sonne,  eine  so 
strenge  Proportionalität  gefunden  worden,  dass  die  Annahme,  beide 
Bew^ngen  seien  nicht  genau  periodisch,  ausserordentlich  unwahr- 
«cfaeinlich  wird,  da  alsdann  die  verhältnismässigen  Abweichungen  trotz 
des  ganz  verschiedenen  Charakters  beider  Bewegungen  und  der  grossen 
Verschiedenheit  ihrer  Perioden  genau  gleich  sein  müssten.  Eine  solche 
Annahme  würde  aber  zu  Widersprüchen  mit  anderweit  wohlbegründeten 
Gesetzen  fuhren. 

Als  Einheit  der  Strecke  dient  das  Centimeter,  der  hundertste  Teil 
des  in  Paris  aufbewahrten  Meterstabes  von  Platin.  Die  Länge  dieses 
Stabes  sollte  ursprünglich  den  zehnmillionten  Teil  eines  Erdquadranten 
betragen;  wegen  der  xxngeDvgenden  Genauigkeit  der  hei  der  Herstellung 
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jenes  Stabes  vorUegendeii  Gradmessungen  ist  aber  der  Stab  etwas 
kurz  angefertigt  worden,  so  dass  der  Erdquadrant  statt  10000000  M< 
thatsäclilich  10000856  Meter  gross  ist. 

2.  Abgeleitete  Einlieiten.  Aus  den  beiden  Grössen,  der  Zeit  i 
der  Länge,  leiten  sich  nun  mehrere  weitere  Begriffe  ab.  ZuoäC 
können  wir  versuchen,  jede  dieser  Grössen  mit  sich  selbst  zu  multi 
zieren,  oder  ihre  Potenzen  zu  bilden.  Während  wir  aber  von 
Potenzen  der  Zeit  ausser  der  ersten  keinerlei  Anschauung  hal 
besitzen  wir  solche  von  den  Potenzen  der  Strecken,  und  zwar  sind 
zweiten  Potenzen  die  Flächen,  den  dritten  die  Räume  oder  Volu 
proportional  Von  der  vierten  Potenz  ab  hört  die  Möglichkeit  eii 
Anschauung  wieder  auf. 

Indem   wir   nun,    wenn    wir   eine  Streckeneinheit  gewählt  hab 

dadurch    gleichzeitig  sowohl  für  Flächen  wie  für  Volume  die  Ein 

unzweideutig  feststellen  können,  so  sind  wir  berechtigt,  diese  letzt« 

als   abgeleitete  Begriffe   der   ersteren   gegenüber  zu   stellen.    Um 

genaue  Verhältnis  dieser  Abhängigkeit  zu  kennzeichnen,  hat  man  i 

nach  Fouriers  und  Maxwells  Vorgange  gewöhnt,  dieselbe  schomatii 

durch  Formeln  darzustellen,  welche  sich  aus  Potenzen  der  Grundeinheit 

zusammensetzen.     Im  gegebenen  Falle  handelt  es  sich  um  eine  einzi] 

Grundeinheit,    die    Strecke;    bezeichnen    wir  dieselbe  mit  L,  so  hal 

wir  die  Beziehung 

Fläche  =  [L2] 

Volum  =  [L^]. 

3.  Dimensionen.     Man   nennt  die  Art,  wie  sieb  die  abgeleil 
Begriffe  aus  den  Grundeinheiten  zusammensetzen,  die  Dimension  di 
Begriffe^  eine  Bezeichnung,  die  von  dem  oben  betrachteten  einfach! 
Fall  hergenommen  ist    Um  solche  Dimensionen  zu  bezeichnen»  schliß 
man    die    entsprechende    aus    Potenzen    der    Grundeiüheiten    gobildi 
Formel  in  eckige  Klammern. 

Solche  Dimensionsbestimmungen  erweisen  sich  als  besonders  nützli 
wenn  man  die  Grundeinheit  wechselt.  Wahlen  wir  z.  B.  statt  ^ 
Centimeters  das  Meter  als  Einheit,  welches  100  mal  grösser  ist,  ■ 
werden  natürlich  alle  in  der  neuen  Einheit  ausgedrückten  Masszahlej 
hundertmal  kleiner.  Die  Masszahlen  der  Flächen  werden  aber  nich 
ebenso  hundert,  sondern,  da  ein  Quadratmeter  10000  Quadratcentimote; 
enthält,  zehntausendmal  kleiner,  und  die  der  Volume  millionmaL  Is 
demnach  die  neue  Grundeinheit  m-mal  grösser,  als  die  alte,  so  ist  di 
abgeleitete  Einheit  für  eine  Grosse,  deren  Dimension  durch  E"  gegebei 
ist  fwo  E  eine  beliebige  Grundeinheit  darstellt)  m"mal  grösser,  als  di 
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und  die   in   der   neuen  Einheit   ausgedruckte  Masszahl  dem  enU 
beod  der  m^te  Teil  der  alten, 

4.  0«6chwindigkeit.  Aus  den  di*ei  räumlichen  Begriffen  können 
\m  imn  mit  Hilfe  des  Zeitbegriffes  weitere  wichtige  Begriffe  ableiten. 
Wenn  «ich  eine  räumliche  Beziehung  ändert,  so  können  wir  die  Grösse 
I  (ßmsr  Änderung  mit  der  dazu  erforderlichen  Zeit  vergleichen  und  ge> 
I  bogen  so  zu  dem  Begriffe  der  Geschwindigkeit.  Von  den  drei  möglichen 
'  keiUbegriffen  ist  der  erste,  welclier  das  Verhältnis  der  von 
-,^  :^ieten  Punkte  zurückgelegten  Strecke  zu  der  erforderlichen 
Ziit  angiebt,  der  gebräuchlichste  und  heisst  Geschwindigkeit  im 
Sinne.     Die  Dimension  ist 


Geschwindigkeit  =  U=[LT-i], 


mit  T  eine  Zeit  bezeichnet  ist 

Aus^r  dieser  linearen  Geschwindigkeit  giebt  es  noch  zwei  andere 
tirten,  die  man  als  Flächen-  und  Volumgeschwindigkeit  bezeichnen 
Ikann.  Die  erste  kommt  sehr  selten  in  Betracht;  wir  würden  etwa  die 
[Produktion     eines    Webstuhles    oder    einer    Papiermaschine,    oder    die 

^  '* ^  eines  Anstreichers  nach   dem  V^trhältnis  der  erzeugten,  resp. 

II    Fläche  zu  der  dazu  erforderlichen  Zeit  durch    eine   solche 

iFlttchengeschwindigkeit   ausdrücken   können-     Die  Dimension  ist  \ifr\ 

[L'T^^].     Gebrauchlicher  ist  die  dritte  Art  von  Geschwindigkeit, 

refche    das   Verhältnis   eines   Volums   zu    einer   Zeit   giebt.     Dieselbe 

[koiumt  namentlich  bei  den  Bewegungen  flüssiger  und  gasförmiger  Körper 

]iti  Betracht;   der  Ausfluss   eines   Gases  durch   eine  Öffnung   oder    eine 

löhre,  die  Wasserbewegung  in  Flüssen  und  Kanälen  wird  durch  diese 

Volumgescfawindigkeit  gemessen«  deren  Dimension  [L^T~^]  ist 

Bezieht  man  die  Volumgeschwindigkeit  auf  die  Einheit  des  Quer- 
bnitlcs,  dividiert  sie  also  durch  den  vorhandenen  Querschnitt,  so  erhält 
wieder,   wie  das   auch  eine  entsprechende  Überlegung  lehrt,  die 
Mmension  einer  linearen  Geschwindigkeit 

5.  Weitere  Greschwindigkeiten.      Es  soll   schon    an   dieser  Stelle 

aerkt   werden,  dass   der  Begriff  der  Geschwindigkeit  noch  auf  eine 

Anzahl    anderer  Erscheinungen    ausgedehnt   worden  ist,  welche 

[fe  das  Gemeinsame  haben,  dass  sie  eine  zeitliche  Änderung  darstellen. 

Bo  haben  wir  eine  chemische  Reaktionsgeschwindigkeit,  das  Verhältnis 

ler  dui'ch  den  chemischen  Vorgang  umgewandelten  Masse  zu  der  dazu 

fonlerlicbcn  Zeit     Den  entsprechenden  Geschwindigkeitsbegriff  in  der 

bre  toh  den  dektrischea  Betregmjgeu,  das  Verhältnis  der  Elektrizitäte- 
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menge,  welche  durch  einen  gegebenen  Querschnitt  fliesst,  zu  der  ?er- 

brauchten  Zeit^  pflegt  man  Stromstärke  oder  Intensität  zu  nennen. 

Alle  diese  abgeleiteten  Geschwindigkeitsbegriffe  haben  die  Dimen- 
sion  [FT~*],   wo   F   eine   von   der   Natur   des  Phänomens  abhängige 
Funktion,    welche   ihrerseits   die    mannigfaltigsten    Dimensionen    habai 
kann,  und  T  die  Zeit  ist. 

Femer  sind  noch  Begriffe  denkbar,  welche  den  eben  dai^gelegtei 
reciprok  sind,   so  z.  Bv  das  Verhältnis  einer   gegebenen  Zeit  zu  ein« 
während  derselben  zurückgelegten    Strecke.     Für  die  Ausbildung  ein 
solchen  Begriffssystems  hat  sich  kein  praktisches  Bedürfnis  gezeigt. 

6,  Beschleitmigmig.      Damit   sind  die  vorhandenen    Möglichkeiten^ 
die  beiden  grundlegenden  Anschanungsformen  der  Zeit  und  des  Raumeai 
2u   abgeleiteten    Begriffen    zu    verbinden,    noch    nicht   völlig   erschöpft 
Man    kann    einen    abgeleiteten    Geschwindigkeitsbegriff    (§  5)   aus  dei 
vorändüflich  gedachten  Geschwindigkeit  selbst  entwickeln  und  gelani 
80    zur    Beschleunigung.      Während    also    die   Geschwindigkeit    di 
Änderung  der  Lage  im  Verhältnis  zur  Zeit  war,  ist  die  Beschleunigun, 
die  Änderung  der  Geschwindigkeit  im  Verhältnis  ssur  Zeit.     Ist  C  eine! 
Geschwindigkeit,  so  hat  die  Beschleunigung  die  Dimension  [CT~^],  oder, 
da  C  die  Dimension  [LT^^]  hat, 

Beschleunigung  =  [LT~2j. 
Natürlich  lässt  sich  dieselbe  Betrachtung  weiter  ausdehnen,  indessen 
hat  sich  bisher  kein  Bedürfnis  dazu  gezeigt.  Auch  würde  hier  die 
Anschauung  versagen,  welche  uns  den  positiven  oder  negativen  Sinn  der 
Beschleunigung,  nämlich  Beschleuniguug  oder  Verzögerung,  sowie  die 
Beschleunigung  Null  oder  konstante  Geschwindigkeit  zwar  ziemlich 
sicher  erkennen  lässt,  nicht  aber  den  einer  Änderung  der  Beschleunigung, 
welche  die  Dimension  [LT"'^J  haben  wurde. 

7.  Bie  Materie.  Um  der  Aufgabe  der  Wissenschaft  gemäss  die 
unbegrenzte  Mannigfaltigkeit  der  Erscheinungswelt  gedanklich  zu  b&- 
wältigen,  hat  es  sich  von  jeher  als  das  wirksamste  Mittel  erwiesen,  das- 
jenige aufzusuchen,  was  bei  allem  Wandel  in  grösserem  oder  geringerem 
Umfange  unveränderlich  bleibt,  und  die  Veränderungen  auf  dieses 
relativ  beständige  Objekt  zu  beziehen.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  im 
einzelnen  nachzuweisen,  wie  dieser  Grundsatz  für  alle  wissenschaftliche 
Arbeit  die  Führung  ergiebt;  wir  begnügen  uns  mit  der  Erkenntnis,  dass 
er  auch  in  der  Chemie  massgebend  ist 

So  haben  wir  uns  gewöhnt  anzunehmen,  dass  bei  allen  chemischen 
oder  physikalischen  Änderungen  etwas  unverändert  bleibt,  was  wir  die 
Materie  zu  nennen  pflegen,  indem  diese  als  der  Träger  der  durch  jene 
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Vorgänge    beeinflussten    verschiedenen    Eigenschaften    angesehen    wird. 

Nichts  scheint  uns  gewisser,  als  die  Existenz  der  Materie,  und  doch 

geraten  wir   in   Verlegenheit,    wenn   wir   sie   definieren   sollen.     Denn 

wir  erlangen    unsere    Kenntnis    der    Aussenwelt    nur    dadurch,    dass 

ossere  Sinnesorgane  in  bestimmter  Weise  von  den  Objekten  derselben 

err^  werden;   die  Art  und  Stärke  dieser  Erregungen  schreiben  wir 

den  „Eigenschaften"  der  Materie  zu.     Nehmen  wir  aber  den  Objekten 

jene  Eigenschaften,   so   behalten   wir    nichts   übrig,   was   unserer   Er- 

fiüirang  zugänglich  ist,  und  die  Materie  verschwindet  bei  dem  Versuche 

sie  für  sich  zu  denken. 

8.  Versohiedener  Charakter  der  Eigenschaften.  Sehen  wir  näher 
zu,  wie  jene  Vorstellung  von  etwas  unbedingt  Dauerndem,  der  „Substanz^S 
als  Träger  der  Eigenschaften  entstanden  ist,  so  erkennen  wir,  dass  die 
verschiedenen  Eigenschaften  in  sehr  verschiedenem  Masse  dauernd  sind. 
Während  etwa  die  durch  die  Lichtreflexion  an  der  Oberfläche  eines 
Steines  bedingte  Farbe  desselben  durch  Änderung  des  auffallenden  Lichtes 
sich  ausserordentlich  schnell,  viele  tausend  Male  in  der  Sekunde,  ändern 
kann,  ist  seine  Temperatur  schon  weniger  gefügig,  noch  weniger  ist 
sein  Volum  und  am  wenigsten,  nämlich  nach  unseren  Erfahrungen 
ganz  unveränderlich,  sind  seine  Masse  und  seine  (im  Gewicht  zur 
Geltung  kommende)  Fernewirkung  auf  andere  materielle  Objekte. 

Dadurch  also,  dass  eine  Anzahl  von  Eigenschaften,  wie  Masse, 
Gewicht,  Volum,  Gestalt  und  Farbe,  dauernd  örtlich  beisammen  bleiben 
and  sich  zum  Teil  gar  nicht  (wenigstens  nicht  messbar),  zum  Teil  nur 
in  geringem  Masse  mit  der  Zeit  und  den  äusseren  Umständen  ändern, 
ist  der  Begriff  eines  von  aller  Zeit  und  allen  Umständen  unabhängigen 
Trägers  entstanden,  an  dem  diese  Eigenschaften  haften.  Es  ist  schwer, 
sich  von  dieser  Annahme  völlig  frei  zu  machen,  weil  sie  auf  das  engste 
mit  unserem  Denken  und  Sprechen  verwebt  ist,  obwohl  bei  einigem 
Nachdenken  ersichtlich  wird,  dass  es  sich  für  uns  gar  nicht  um  die 
Dauer  dieses  an  sich  unbekannten  Trägers,  sondern  nur  um  die  der 
Eigenschaften  handelt,  die  uns  allein  zugänglich  sind. 

9.  Dauernde  Eigenschaften.  Die  Annahme  eines  dauernden,  für 
sich  eigenschaftslosen  Trägers  der  verschiedenen  Eigenschaften  würde 
nicht  gemacht  worden  sein,  wenn  es  nicht  Eigenschaften  gäbe,  welche 
ihrerseits  von  dauernder  ünveränderlichkeit  sind.  Dabei  entsteht  frei- 
lich alsbald  die  Frage,  wie  man  in  der  veränderlichen  Welt  diese  Ün- 
veränderlichkeit wahrnehme;  und  die  Antwort  ist  folgendermassen  zu 
geben.  Wir  können  zunächst  erfahrungsmässig  feststellen,  dass  au  zwei 
oder  mehreren  Objeüea  relativ  zu  eiü&nder  die  Werte  einer  bestimml^n 


odtr  Endmsiiiig  sich  nicht  iodem.    So  isl  bdaiiiebmae 

mUbem.  der  Azendrehiuig  der  Erde  md  ihrer  Uralaafii- 

um  die  Some,  d.  k  det  Verfaütnis  des  Tages  um  Jakr,  orfiliriuiga* 

ng  iSXlig  fcoostuit   Wir  kSooeii  danos  nidit  lamdlldbar  acUiesseii, 

beide  Perioden  onTeränderlicfa  sind,  woU  aber»  das  Imde  eolweder 

rlidi  and  oder  sich  einander  propotticNttliiidenL  Nun  ist 

'die  üadao&zetl  der  Erde  um  die  Somne  vesenlfidi  mir  foa  der  Masse  d( 
lelstifeii,  nichl  toh  der  der  Erde  abtiLn^g;  wohl  aber  die  Cmdrehuog»* 
zeit  der  Erde  Ton  der  Stfasse  der  Erde.    Hatte  sich  deiaoadi  die  Masse 
Sonne  geändert,  bo  hätte  sidi  auch  die  Lange  des  Jahres  ändern  mosseii« 

^  gleichgültig»  ob  die  Masse  der  Erde  dabei  eine  ÄDdenmg  erjfnhr.     Um- 
gekehrt hätte  die  Ändernng  der  Eidmasse  wohl  die  Länge  des  TageSi 
nicht  aber  die  des  Jahres  geändert     Ähnliches  gilt  fnr  das  V( 
zwischen   Erde  und  Mond»  ond  es  giebt  keine  Kombination  mögl 
Massenändening  der  drei  Weltkörper,  durch  welche  das  Verhältnis 
Umlaafs-    und    Umdrehungszeiten    nnrerandert    bleiben    könnte,      Wi 
müssen    daher    schliessen,    dass    in    der    That    beide   Perioden   unTer» 
ändert  bleiben. 

Diese  Erläuterung  ist  nicht  so  au&ufassen,  als  wenn  die  absolute" 
Gleichheit  der  aufeinanderfolgenden  Tage  oder  Jahre  erwiesen  sei^ 
Denn  in  die  Erwägungen  sind  empirische  Sätze  aufgenommen  worden» 
welche  ihrerseits  schon  bestimmte  Voraussetzungen  ähnlicher  Art  ent- 
halten. Vielmehr  soll  die  Erwägung  dazu  dienen^  den  Torange^tellten 
Satz  von  der  Notwendigkeit,  im  Veränderlichen  das  Konstante  aufzu- 
suchen» besonders  eindringlich  darzulegen.  Denn  nur  unter  den  letzt-  ? 
erwähnten  Voraussetzungen  ist  es  möglich,  für  die  GesamÜieit  derfl 
besprochenen  Erscheinungen  eine  kurze  und  anschauliche  Darstellung  ' 
zu  finden,  so  dass  wir  dieselben  voraus  berechnen  und  hiermit  wissen- 

lechailUch  beherrschen  können.  Jedes  Aufgeben  dieser  Voraussetzungen 
beraubt  uns  der  Möglichkeit  der  Vorausberechnung;  jene  sind  daher 
wissenschaftlich  geboten.  Es  kann  ullerdings  nicht  ausgeschlossen  worden, 
dass  nicht  noch  eine  Gruppe  anderer  Voraussetzungen  gefunden  werden 
könnte»  welche  das  Gleiche  oder  mehr  leisten;  daraus  wird  ersichtlich, 
dass    im    letzten    Grunde   der  Wissenschaft    nicht   sowohl    die   „Wahr- 

'heit"  der  Erkenntnis  als  vielmehr  die  Angemessenheit  dei*  Begriffß- 
bildung  liegt. 

10.  Die  Haupteigenschaften.  Die  Masse*  Eigenschaften,  denen  wir 
UnVeränderlichkeit,  d,  h.  Unabhängigkeit  von  anderen  Eigenschaften 
zuzuschreiben  haben,  giebt  es  mehrere.  Zunächst  ist  hier  die  Masse 
im  nennen^  d.  L  die  Eigenschaft  eines  gegebenen  Objektes  unter  dem 
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hu  vi>n    Bewegirngsursachen    eine  bestiinjute  üeschwindigk^nS^ 
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Eine  xweitü  Eigenschaft,  die  sich  gleicbfalls  ganz  unabhängig  von 
I  Zeit  imd  umständen  erweist,  ist  die  Wechsolwirkaiig  der  Objekte,  ver* 
I  möge  dürren  sie   ihre  gegenseitige  Lage  beeinflussen;  dieselbe  tritt  uns 
[auf  der  Erdoberfläche  ak  Schwere  entgegen  und  bestimmt  nach  New- 
tons grosser  Entdeckung   als    allgemeine  Gravitation   auch   die  Bahnen 
der  Gt^time. 

An  einem  gegebenen  Orte  sind  Masse  und  Gewicht  einander  streng 
{icopoirtioDal,  wie  das  in  der  von  Galilei  gefundenen,  von  Newton  und 
[BeMd  durch  ihre  Pendelversuche  auf  das  schärfste  geprüften  und  be- 
'sütigten   Unabhängigkeit  der  Fallgeschwindigkeit  von  der  Masse    und 
,  fieüobaffenheit  des  fallenden  Objektes  hervorgeht     Man  muss  im  Augo 
behalten,  dass  diese  Proportionalität  eine  rein  empirische  Thatsache  ist, 
[deren  innerer  Grund  uns  zur  Zeit  völlig  imbekannt  ist     Nur  so  viel 
mch  einsehen,  dass  ein  Objekt,  welches  Masse,  aber  keine  Schwere  * 
sich   auf  der  Erdoberfläche    sowie   in   dem   uns  unbekannten 
j^eltenraume  ni(!ht  dauernd  befinden   könnte.     Denn  befände  sich   ein 
'  solches  Objekt  auf  der  Erdoberfläche,  so  würde  es,  nicht  gefesselt  durch 
die  Schwere,    vermöge   des  Trägheitsgesetzes  die  Überfläche    der  Erde 
[▼erlÄSseo  und  ohne  Störung  durch  etwa  in  der  Nähe  befindliche  Welt- 
körper geradlinig  durch  den  Raum  davoneilen, 

»Ebenso  miisste  ein  Objekt,  welches  zwar  gravitiert,  aber  keine  Masse 
besitzt,  durch  jede  endliche  Kraft  eine  unendlich  grosse  Geschwindigkeit 
ittMigen  und  sich  dadurch  gleichfalls  für  immer  unserer  Beobachtung 
fotziehen* 

Sind  somit  in  der  uns  bekannten  Welt  beide  Eigenschaften  not^ 

^Wendig   an   demselben  Objekt   gleichzeitig   vorhanden,  so   ist   es   doch 

leicht,  einen  Grund  anzugeben,   warum  sie  einander   streng  pro- 

ional  sind,  wie  es  die  Erfahrung  lehrt. 

IL  Weitere  Eigenschaften.     Ausser  diesen  beiden  Eigenscbafteui 

reiche   einander  ganz  unabhängig  von  den  sonst  vorhandenen  Eigen- 

ften  der  „Objekte"  stets  proportional  bleiben,  giebt  es  eine  Anzahl 

&r,  für  welche   die  Proportionalität  gleichfalls    gilt,  aber   nur  in 

ectg^ereiD  Umfange.   Hierher  gehört  2,  B.  das  Volum.   Bei  jeder  beliebigen 

obe  Wasser   ist  (bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur)   das 

ITolum  der  Masse  und  dem  Gewichte  proportional,  und  gleichen  Massen 

ler  Gewichten   entsprechen   gleiche  Volume.    Aber   nehmen   wir   statt 

^es  Wassers  Alkohol  oder  Schwefelsäure,  so  wird  der  Proportionalitäts- 

ttor  fiir  das  yerhsUtms  zwischea  Masse  und  V  olum  ein  anderer,  ^eiüi 
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auch   hier   die   allgemeine  Proportionalität    bestehen  bleibt.     In  Be 
auf  die  Eigenschaft  der  Raumerfiillung  im  Verbältnis  zu  der  der  Ma 
zeigt  sich  also  eine  Verschiedenheit  zwischen  Jen  verschiedenen  ObjektenJ 
während    beim    Verhältnis   der  Masse   zum  Gewicht   eine   solche    Ver-I 
schiedenheit  nicht  Yorhanden  ist. 

lo  ausserordentlichem  Masse  hat  zui'  Ausbildung  des  Begriffs  der 
Materie  der  Umstand  beigetragen,  dass,  wenn  man  die  Objekte  einer-! 
seits  nach  Massgabe  des  Verhältnisses  von  Raum  und  Masse,  andrer-l 
seits  nach  dem  Verhältnis  einer  anderen  Eigenschaft  zur  Masse  einteilt»! 
sich  fast  immer  dieselbe  Einteilung  ergiobt,  welche  weitere 
Eigenschaft  man  auch  wählen  mag.  Stellt  man  z.  B,  alle  Objektöl 
zusammen,  von  denen  die  Masse  eines  Gramms  das  Volum  von  eineml 
Kubikcentimeter  einnimmt,  so  findet  sich,  dass  diese  (mit  geringen  Aus-l 
nahmen)  auch  die  Eigenschaft  besitzen,  flüssig,  durchsichtig,  farblos,  ge-1 
»chmacklos  zu  sein,  bei  0^  in  einen  festen  Körper  überzugehen  und  beiJ 
100**  zu  sieden  —  kurz,  es  ergiebt  sich,  dass  diese  Objekte  Wasser! 
sind,  wobei  unter  dem  Worte  Wasser  nichts  als  der  stets  zusammen  auf- 
tretende Komplex  der  genannten  Eigenschaften  verstanden  werden  soll. 
Statt  der  von  vornherein  vorauszusetzenden  unendlichen  Mannigfaltigkeit 
der  Objekte  rücksichtlich  ihrer  (auf  die  Masseneinheit  bezogenen)  Eigen- 
schafton liefert  uns  die  Erfahrung  eine  beschränkte  Anzahl  von  Kom- 
binationen der  Eigenschaften,  welche  in  demselben  Verhältnis  immer 
wiederkehren  und  das  darstellen,  was  man  die  verschiedenen  Stoffe 
(vgl  I,  1)  nennt  m 

12.  Die  ürhaltung  der  Materie.  Auf  Grund  der  vorangegangenen  V 
Erörterungen  erkennen  wir  den  Inhalt  des  Satzes  von  der  „Erhaltung 
der  Materie**.  Die  Erfahrung  zeigt,  dass  die  Masse  eines  Objektes  un- 
verändert bleibt,  was  auch  im  übrigen  mit  demselben  vorgehen  möge, 
weim  nur  von  dem  betrachteten  Objekt  keine  Massen  entfernt^  oder 
demselben  keine  zugeführt  werden.  Da  der  Masse  die  Schwere  pro- 
portional ist,  so  gilt  derselbe  Satz  auch  für  das  Gewicht  Der  empirische 
Beweis  dieses  Erhaltungssatzes  ist  aus  den  astronomischen  Beobachtungen 
mit  grosser  Genauigkeit  zu  führen. 

Neben  diesem  auf  die  Masse  und  das  Gewicht  bezüglichen  Erhal- 
tungssätze giebt  es  aber  noch  andere  von  anderer  Beschaffenheit.  Ins- 
besondere wichtig  ist  die  der  Chemie  angehörige  Thatsache,  dass  eine 
gegebene  Menge  eines  Stoffes,  z.  B.  Eisen,  die  mannigfaltigsten  Um-fl 
änderungen  chemischer  oder  physikalischer  Natur  erfahren  kann,  wodurch 
sämtliche  Eigenschaften  des  Eigenschaftakomplexes  „Eisen"  verschwinden 
u/jd  durch  andere  ersetzt  werden;  wandelt  man  aber  diese  neuen  Stoffe 
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lieber  in  Eisen  um,  was  immer  möglich  ist,  so  erhält  man  die  Ursprung- 
fidie  Hasse  desselben  mit  allen  Eigenschaften  wieder. 

Es  giebt  also  an  den  Stoffen  noch  ein  weiteres  Erhaltungsgesetz, 
welches  sich  nicht  anf  Masse  und  Gewicht  bezieht,  sondern  anf  den 
ganzen  Komplex  von  Eigenschaften,  welche  einem  bestimmten  Stoffe 
angehören,  derart,  dass  man  nach  beliebigen  Umwandlungen  des  Objekts 
vieder  den  ursprünglichen  Stoff  der  Masse  wie  den  Eigenschaften  nach 
erlangen  kann.  Man  könnte  dies  Gesetz  das  von  der  Erhaltung  der  Art 
nennen;  es  hat  in  der  Atomhypothese  seine  anschauliche  Darstellung 
gefunden,  indem  man  wenigstens  für  die  Elemente  ihre  Fortexistenz  in 
der  Verbindung  annimmt.  Dieses  Gesetz  steht  im  engsten  Zusammen- 
hange mit  dem  früher  erwähnten,  dass  die  Zahl  der  Stoffe,  d.  h.  der 
bestimmten  Komplexe  yerschiedeuer  Eigenschaften  nicht  unbegrenzt, 
sondern  vielmehr  auf  einen  unverhältnismässig  kleinen  Umfang  beschränkt 
ist,  und  dass,  wenn  bei  zwei  Stoffen  einige  wenige  Eigenschaften  über- 
dnstinmien,  dies  auch  alle  anderen  zu  thun  pflogen.  Auf  diesem  Ver- 
halten beruht  die  Möglichkeit,  verschiedene  Proben  desselben  Stoffes  zu 
identifizieren,  indem  man  den  eben  ausgesprochenen  Satz  als  eine 
»selbstverständliche*^  Voraussetzung  benutzt,  deren  Gültigkeit  ausserhalb 
allen  Zweifels  steht.  In  Wirklichkeit  aber  handelt  es  sich  hier  um  eine 
sehr  allgemeine,  erfahrungsmässige  Thatsache,  welche  wie  die  weiteren 
stöchiometrischen  Gesetze  uns  erkennen  lässt,  wie  ausserordentlich  ein- 
geschränkt das  Gebiet  der  Wirklichkeit  im  Vergleich  zu  dem  der  für 
ons  denkbaren  Möglichkeit  ist. 


Zweites  KapiteL    Die  Energie. 

1.  Die  Sigensohaften.  Bisher  haben  wir  die  „Eigenschaften", 
mittelst  deren  wir  die  Objekte  erkennen  und  unterscheiden,  als  etwas 
Gegebenes  betrachtet.  Gegenwärtig  versuchen  wir,  auch  aus  diesem 
Material  das  Dauernde  hervorzusuchen  und  es  dadurch  wissenschaftlich 
zu  beherrschen. 

Zunächst  ergiebt  sich,  dass  alle  Änderungen  oder  Unterschiede,  die 
wir  erkennen,  in  erster  Linie  auf  unsere  eigene  Person  bezogen  werden. 
Befinden  wir  uns  in  dem  mit  gleichförmiger  Geschwindigkeit  dahin- 
fahrenden  Eisenbahnwagen,  so  wird  uns  jeder  Gegenstand  darin,  der  die 
Bewegung  mitmacht,  in  Ruhe  erscheinen.  Ebensowenig  empfinden  wir 
den  Druck  der  Luft,  in  der  wir  leben,  und  in  einer  Umgebung,  welche 
die  Temperatnr  unseres  Körpers  bat,  den  H^ärmezustand  derselben.  Da- 
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gegon  wird  jede  Abweichung  der  Geschwiüdigkeit,  des  Druckes,  de 
Temperatur  u-  s.  w,  vou  diesen  Werten  sich  uns  alsbald  zu  erkenne 
geben.  Es  giobt  also  gewisse  den  Zustand  der  Objekte  bestimmend 
Grössen j  die  in  unseren  Sinnesorganen  einen  bestimmten  Wert  (zuweile 
auch  den  Wert  Null)  bal)on,  uad  was  wir  erkennen,  sind  die  Abweichunge 
davon.  Da  unseren  Sinnesorganen  dieselben  allgemeinen  Eigenschaft^ 
smkommen,  wie  allen  anderen  natürlicbon  Objekten,  so  werden  wir  ßagea 
dass  diese  letzteren  sich  nur  in  dem  Falle  gegenseitig  andern,  wcnU 
gewisse  Grössen,  zu  denen  Geschwindigkeit,  Druck  und  Temperat 
gehöreUj  an  zwei  in  Berührung  stehenden  Objekten  verschieden  sln^ 
Denn  nur  durch  eine  solche  gegenseitige  Beeinflussung  werden  uns 
Sinnesorgane  erregt  und  geben  uns  Nachricht  von  dem  Vorhandcnseilj 
anderer  Objekte. 

Die  Eigenschaften,  welche  die  W^abrnehmbarkeit  der  Objekte  be 
dingen,  sind  ihrerseits  nicht  materieller  Natur,  denn  mau  kann  an  de 
Objekten  deren  Geschwindigkeit,  Druck,  Temperatur  u,  s,  w.  ander 
ohne  dass  ihre  Masse  oder  ihr  Gewicht  eine  Änderung  erfährt.  Es  ent 
steht  somit  die  Frage,  welche  nnveränderlicho  Grösse  diesen  veränder 
liehen  Wirkungen  zu  Grunde  Hegt. 

2.  Dio  Energie.  Nachdem  seit  dem  Beginn  wissenschaftlicher  Au{ 
fassung  der  Natur  durch  Galilei  mehr  als  zwei  Jahrhunderte  verllosseil 
waren,  bat  J.  R.  Mayer  sieb  diese  Frage  gestellt  und  sie  beantwortet*)! 
Er  erkannte,  dass  bei  allen  Vorgängen  eine  bestimmte  Grösse,  welcl 
er  Kraft  nannte,  ihren  Wert  beibehält,  während  sie  ihre  Erscheinung 
form  ändert  Etwas  später  gelangte  Joule  zu  derselben  Erkenntnis,' 
wenn  auch  nicht  in  so  umfassender  und  tiefgehender  Weise;  endlich 
hat  Helmholtz*)  uns  die  erste  übersichtliche  Darstellung  der  gesamten 
Physik  auf  Grundlage  dieser  Erkenntnis  gegeben  und  die  ungemeine 
Fülle  und  Fruchtbarkeit  des  neuen  Gesetzes  nachgewiesen. 

Das  Gesetz  besagt,  dass  es  in  der  Natur  eine  gewisse  Grösse  vo 
immaterieller  Beschaffenheit  giebt,  die  bei  allen  zwischen  den  betrachteteij 
Objekten  stattfindenden  Vorgängen  ihren  Wert  beibehält,  während  ii 
Erscheinungsform  auf  das  vielfältigste  wechselt.     Man  nennt  jetzt  die 
Grösse  nicht,  wie  Mayer  vorschlug,  Kraft,  sondern  nach  dem  Vorschla 
William  Thomsons,  einen   von  Th.  Young^)    benutzten    Namen    wuede 
einzuführen,  Energie. 

*)  L.  A.  4*2,  2;i[i.     1842. 

*)  Ober  die  Erbaltimg  der  Kraft.   Berlin  1847.  —  Klassiker  der  eiakten  Wi« 
Nr.  1.     Leipzig  1889. 

^  A  Caunte  oi  Loci,  oü  ^at.  PhÜos.  2,  52.    1807, 
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Der  Nachweis,  dass  die  Energie  bei  ihren  Umwandlungen  aus  einer 
Form  in  die  andere  ihren  Wert  beibehält,  ist  nicht  unmittelbar  möglich, 
in  man  diese  yerschiedenen  Formen  nicht  auf  gleiche  Weise  messen 
hnn.  Er  ergiebt  sich  aber  daraus,  dass  bei  der  Zurückverwandlung 
emer  umgewandelten  Energiemenge  in  ihre  erste  Form  wieder  die  Menge 
derselben  erhalten  wird,  von  welcher  man  ausgegangen  war,  gleichgültig, 
dmx^  wieviele  und  welche  Zwischenformen  mau  gegangen  ist.  Haben 
wir  also  verschiedene  Energieformen  Ea,  Eb,  Ec  etc.,  von  denen  jede 
zimachst  in  willkürlichen  Einheiten  gemessen  sei,  und  sei  f(a,b)  der 
Faktor,  mit  welchem  man  die  Menge  der  Energie  E»  (in  ihrem  will- 
kürlichen Masse)  multiplizieren  muss,  um  die  Menge  der  Energie  Eb  (in 
ihrem  Masse)  darzustellen,  welche  man  bei  der  Umwandlung  erhält, 
seien  ebenso  f(b,c),  f(a,c)  die  entsprechenden  Faktoren  für  die  Um- 
wandlung von  Eb  in  Ec,  von  E»  in  Ec  u.  s.  w.,  so  lautet  das  Gesetz 
dahin,  dass  zunächst 

^('*'*'>  =  7(^) 
uid  femer 

f(a,b)xf(b,c)  =  f(a,c) 

d.  h.  der  Umwandlungsfaktor  einer  Energieform  in  Bezug  auf  eine 
zweite  ist  reziprok  dem  Faktor  für  die  reziproke  Umwandlung,  und  der 
Faktor  einer  Energieform  in  Bezug  auf  eine  zweite  ist,  wenn  die  Um- 
wandlung mittelbar  durch  verschiedene  andere  Formen  erfolgt,  gleich 
dem  Produkt  der  diesen  Zwischenstufen  entsprechenden  Umwandlungs- 
faktoren. 

Es  ist  wegen  dieser  Beziehungen  am  bequemsten,  die  Einheiton 
der  Energie  in  ihren  verschiedenen  Formen  so  zu  bestimmen,  dass  alle 
Faktoren  gleich  eins  werden.  Mit  Ausnahme  des  Gebietes  der  Wärme, 
wo  noch  immer  eine  ältere  willkürliche  Einheit  benutzt  wird,  ist  dies 
bei  den  übrigen  Formen  der  Energie  durchgeführt. 

3.  Die  Arten  der  Eneigie.     Die  Formen,  in  welchen  die  Energie 
erscheint,  lassen  sich  in  fünf  Gruppen  einteilen;  diese  sind 
I.  Mechanische  Energie, 
IL  Wärme, 

III.  Elektrische  und  magnetische  Energie, 

IV.  Chemische  und  innere  Energie, 
V.  Strahlende  Energie. 

Diese  fünf  Gruppen  gestatten  zehn  paarweise  Zusammenstellungen,  welche 
ebensoviele  Arten  der  gegenseitigen  Umwandlung  kennzeichnen  und  eine 
entq>recbaD^?^  Anzahl  von  Kapiteln  der  allgemeinen  Energioleliro  odot 
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Energetik  bilden.    Diese  sind  freilich  von  ausserordentlich  yerschiedenc 
Entwicklung,     So   hat   das   Wechselverhältnis    zwischen    mecbanischli 

Energie  und  Wärme  den   Ausgangspunkt  der  gesamten   Energetik   ge 
bildet  und  eine  derartige  Bedeutung  erlangt,  dass  es  uuter  dem  Name 
Tbermorlynamik    häufig    als   gleichbedeutend    mit   Energetik   überhau| 
genommen   wird.     Ebenso  ist  in  neuerer  Zeit  das  Verhältnis  zwische 
mechanischer  und  elektrischei;  Energie  durch  seine  technische  Bedeutu 
zu  grosser    Wichtigkeit  gelangt,     Atidererseits  ist  von    dem   VerhältnS 
zwischen  mechanischer  und  chemischer  Energie  fast  nichts  bekannt,  un 
ebenfalls   noch   sehr    uuenl wickelt    ist   die   Kenntnis    der   Beziehuna 
zwischen  der  strablendcn  Energie  und  den  anderen  Energieformen. 
Für  die  Zwecke  des  vorliegenden  Werkes  sind  am  wichtigsten 
Beziehungen  der  chemischen  Energie  zu  den  anderen  Formen.     Abg 
sehen  von  der  mechanischen  Energie,  für  welche,  wie  erwähnt,  dieselbe 
fast  ganz  lehleti,  bilden  die  gL«genseitigen  Umw^andlnngen  der  chemische 
Energie  mit  der  Wärme,  der  elektrischen  und  der  strahlenden  Energii 
drei  wichtige  Zweige  der  Energetik»  welche  unter  dem  Namen  Thermoj 
chemie,  Elektrochemie  und  Photochemio  weiter  unten  besproche 
werden  sollen, 

4  Mechanische  Energie.  Es  lassen  sich  vier  Arten  mechanische 
Energie  unterscheiden,  welche  in  zwei  Geschlechter  zerfallen,  die  Ba 
wegungs-  und  die  Kaumenergie: 

a*  Bewegungsenergie  oder  kinetische  Energie, 
k  Raumenergie  mit  den  Unterabteilungen, 

a.  Distanzenergie, 

j3.  Flächenenergie, 

7.  Volumenergie. 
Die  Bewegungsenergie  ist  von  Rankine  ^)  mit  dem  Namen 
aktuellen  Energie  bezeichnet  w^orden;  von  Leibnitz  hatte  sie 
Namen  der  lebendigen  Kraft  erhalten.  Beide  Namen  sind  ungeeigneis 
Der  Leibnitzsche  deshalb,  weil  man  gegenwärtig  unter  Kraft  in  de 
Mechanik  etwas  versteht,  was  mit  der  Energie  nicht  wesensgleich  is^ 
sondern  erst  durch  Multiplikation  mit  einer  Strecke  eine  Energiegrös 
wird.  Der  Rankinesche  Name  diiickt  die  Ansicht  aus,  dass  die  anderen 
mechanischen  Energien,  welche  Rankine  potentielle  nennt,  w^eniger  oder  ii 
geringerem  Sinne  Energie  sind,  als  die  Bewegungsenergie.  Eine  solche 
Ansicht  wäre  aber  ganz  irrtümlich;  denn  jede  Energieform  ist  in  Bezug 
auf  jode  andere  potentiell,  indem  jede  aus  jeder  entstehen  kann. 


^)  FhR  MMg  (i)  ^,  106.    1853. 
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5.  Bewegungsenergie.  Die  Bewegungsenergie  findet  sich  in  einem 
len  Objekt»  insofern  es  Bewegung  besitzt,  und  ist  zunächst  yon 
der  Geschwindigkeit  des  Objektes  abhängig.  Sie  bethätigt  sich,  d.  h. 
lenrandelt  sich  in  andere  Formen,  wenn  die  Bewegung  aufgehobA  wird, 
X.  B.  wenn  eine  abgeschossene  Gewehrkugel  ein  Brett  durchschlägt  oder 
ein  auf  der  Grundfläche  stehendes  schweres  Prisma  umwirft.  In  beiden 
Fillen  nehmen  wir  wahr,  dass  bei  gleicher  Geschwindigkeit  verschiedene 
bewegte  Objekte  verschieden  wirken;  kleinere  weniger,  als  grössere  von 
Reichem  Material,  Flintenkugeln  weniger  als  Kanonenkugeln.  Die  Eigen- 
sdiaft  der  verschiedenen  Objekte,  vermöge  deren  sie  bei  gleicher  Gc- 
sdiwindigkeit  verschiedene  Mengen  kinetischer  Energie  enthalten  können, 
nennt  man  ihre  Masse.  Benutzen  wir  eine  naheliegende  Bezeichnung, 
80  können  wir  sagen:  die  Masse  ist  die  Kapazität  der  Objekte 
für  Bewegungsenergie. 

Nehmen  wir  an,  dass  wir  die  kinetische  Energie  in  eine  andere 
Energieform  (z.  B.  Wärme)  umwandeln,  deren  Betrag  wir  genau  messen 
können.  Wir  finden  dann,  dass  dieselbe  der  eben  definierten  Masse 
proportional  ist,  indem  zwei  Massen,  deren  Gleichheit  wir  dadurch  nach- 
gewiesen haben,  dass  sie  bei  gleicher  Geschwindigkeit  gleiche  Energie- 
mengen enthalten,  bei  gemeinsamer  Bethätigung  die  doppelte  Energie- 
menge ergeben,  und  so  welter.  Dagegen  orgiebt  sich  die  kinetische 
Energie  nicht  proportional  der  Geschwindigkeit  des  bewegten  Objektes, 
sondeni  proportional  dem  Quadrat  der  Geschwindigkeit.  Können 
wir  mit  einer  Flintenkugel  von  bestimmter  Masse  und  Geschwindigkeit 
ein  bestimmtes  Prisma  eben  umwerfen,  so  werden  wir  mit  einer  Kugel 
von  viermal  kleinerer  Masse  nicht  die  vierfache  frühere  Geschwindigkeit 
brauchen,  sondern  nur  die  doppelte,  und  für  eine  neunfach  grössere 
Kugel  ein  Drittel  der  früheren  Geschwindigkeit.  Wir  müssen  somit  die 
kinetische  Energie  Ek  setzen 

Ek=f.m.v«, 

wo  m  die  Masse,  v  die  Geschwindigkeit  und  f  ein  Faktor  ist,  dessen 
Wert  von  den  gewählten  Einheiten  abhängt.  Da  uns  zunächst  sowohl 
die  Wahl  der  Einheit  der  Energie,  wie  der  der  Geschwindigkeit  frei 
steht,  so  können  wir  beide  so  wählen,  dass  der  Faktor  f  gleich  eins 
wird.  Durch  die  historische  Entwicklung  der  Angelegenheit  ist  es  indessen 
üblich  geworden,  für  f  den  Wert  i  zu  setzen,  so  dass  wir  für  die  Be- 
wegungsenergie die  Gleichung  haben 

Ek  =  imv«. 
6.  Binheit  der  Energie.    Die  früher  erörterten  Einheiten  der  Länge 
und  der  Zeit  sind  nicht  Basreichend,  um  die  Einheit  der  Bewegung^ 
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energie  zu  definieren,  wie  aus  dem  Wert  derselben,  ^mv*,  hervorgeht 
welcher  neben  der  Geschwindigkeit,  dereu  Einheit  allerdings  schon  fe 
gelegt  ist,  noch  die  Masse  enthält.  Es  ist  somit  das  nächstliegend^ 
ebens#  wie  man  es  mit  dem  Ilaume  und  der  Zeit  gethan  hat,  eine  wil^ 
kiirliche  Masse  zur  Einheit  zu  wählen  und  als  solche  aufzubewahre 
und  nachzubilden.  Zu  diesem  Zwecke  dient  ein  Stück  Platin,  welche 
jn  Paris  neben  dem  Meterstabe  aufbewahrt  wird,  und  von  dem  de 
tausendste  Teil  der  Masse  als  Einheit  der  Masse  gelten  soll  uiid  eil 
Gramm  heisst  Es  war  ursprünglich  die  Absicht,  diese  Masse  Ton  eineu 
Gramm  gleich  der  Masse  von  einem  Kubikcentimeter  Wasser  bei  4**( 
zu  machen.  Da  man  aber  diese  Grösse  weniger  genau  herstellen  ka 
als  man  Kopieen  von  einem  vorhandenen  Gramm  (resp.  Kilogr 
nehmen  kann,  so  ist  diese  urspriingliche  Definition  zu  gunsten  der  ol 
gegebenen  aufgegeben  worden.  In  der  wissenschaftlichen  und  technische 
Praxis  benutzt  mau  indessen  oft  genug  die  ursprüngliche  Definition 
nämlich  in  den  sehr  häufigen  Fällen,  wo  der  Unterschied  beider  Gros 
der  sehr  gering  ist,  nicht  in  Betracht  kommt 

Hierdurch  ist  nun  die  Einheit  der  Energie  festgelegt,  indem  sie 
Hälfte  der  in  einem  Gramm  irgend  einer  Masse  enthaltenen  Energie  ia 
wenn  diese  Masse  sich  mit  der  Geschwindigkeit  von  einem  Centimet 
in  der  Sekunde  bewegt,  gemäss  der  Formet 

Ejc^^^lmv-. 

Man    nennt   diese   Einheit   der  Energie   ein  Erg.     Die   kinetis 
Energie  hat  die  Dimension,  wenn  M  eine  Masse  bezeichnet: 

Ei.  =  [MLsT-^*], 

und  da  jede  andere  Art  Energie  von  gleicher  Dimension  wie  die  kine 
tische  sein   muss,  so  hat  man  die  oben   angegebene  Dimension  als 
gemein  gültig  angesehen. 

7.  Die  Energie  als  dritte  Grundeinheit.     Es    soll    indessen    niclll 
unlietont  bleiben,  dass  der  hier  befolgte  Gang,  die  Einheit  der  Energie 
aus    den    Einheiten  der  Masse,  Länge   und  Zeit   abzuleiten,   nicht  de 
einzig  mögliche  ist.    Wir  hätten  ebenso  gut  eine  beliebige  Energiemeng 
feststellen  können  (z.  B.  eine  bestimmte  Wärmemenge),  welche  als  Einheifj 
dienen  sollte.    Dann  hätte,  da  die  Einheiten  von  Raum  und  Zeit  als  di 
Au  schau  ungs  formen  unseres  Geistes  unabhängig  von  Energiebetrach  tungo^ 
sind,  nur  die  Eiriheit  der  Masse  so  bestimmt  werden  müssen,  dass  de 
Faktor  der  Gleichung  wieder  gleich  l  wird;  die  Einheit  der  Masse  wai 
diejenige  Masse,  welche  bei  der  Geschwindigkeit  von  einem  Centimet 
in  der  Sekunde  zwei  jener  Energieeinheiten  als  Bewegungsenergie  enthielt 
und  also  hei  der  Umwandlung   in  Wärme  zwei  jener  W^ärmeeinheite 
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abwickelte.    Durch  das  grosse  praktische  Interesse,  welches  sich  an  die 

FeKdegimg   der    Masseneinheit  knüpft,  die   alsdann   als  Gewichtseinheit 

fir  den  Verkehr    dient,  ist  der  oben  beschriebene  Weg,  nach  welchem 

die  Einheit  der  Masse  vor  der  der  Energie  festgelegt  worden  ist,  ge- 

dbichtlich    bedingt    worden.     Doch    ruft,    da    der    Begriff  der    Masse 

msdiliesalich   dem  Gebiet  der   kinetischen  Energie  angehört,  die  Mit- 

filmmg  dieser  Grösse  in  andere  Gebiete  der  Energie,  die  nicht  kinetischer 

Natur  sind,  eine  Einseitigkeit  hervor,   welche  sich  alsbald  durch  einen 

Mangel  an  Anschaulichkeit  der  Dimensionen  in  diesen  Gebieten  rächt 

Es  ist  bei  weitem  am  einfachsten  und  zweckmässigsten,  neben  Raum 

and  Zeit  als  dritte  Bezugseinheit  die  Energie  selbst  zu  wählen^),  wodurch 

feiner  einzelnen  Form  derselben  ein  unberechtigter  Vorzug  eingeräumt 

vird  und  die  Dimensionsformeln  sich  am  einfachsten  imd  klarsten  ge- 

ftiHioL    Alsdann  ist  also  die  Dimension  der  Energie  gleich  [E],  und  die 

Masse  hat  in  diesem  System  die  Dimension 

[M]  =  [EL-2T2], 
da  sie  eine  Energie,  dividiert  durch  das  Quadrat  einer  Geschwindigkeit,  ist 
Der  Anschaulichkeit  wegen  sei  noch  bemerkt,  dass  die  oben  fest- 
psetzte  Einheit  der  Energie,  das  Erg,  einen  sehr  kleinen  Wert  hat. 
Eaist  nicht  schwer,  eine  Masse  von  100  Gramm  mit  einer  Geschwindig- 
keit von  1000  cm  mittelst  der  Armmuskeln  fortzuschleudern;  eine 
so  bewegte  Masse  enthält  2  X  10^  zweihundert  Millionen  Erg.  Es  ist 
dtthalb  übUch,  die  Grösse  von  10^,  einer  Million  Erg  als  bequemere 
Einheit  unter  dem  Namen  Megerg  zu  benutzen. 

8.  Eigenschaften  der  kinetischen  Energie.  Nach  dem  allgemeinen 
Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie  muss  ein  Objekt,  welches  eine 
bfötimmte  Menge  kinetischer  Energie  enthält,  dieselbe  unverändert  bei- 
behalten, solange  ihm  keine  w^eiterc  Energie  zugeführt  oder  welche 
entzogen  wird.  Da  femer  auch  ein  gleiches  Erhaltungsgesetz  für  den 
einen  Faktor  der  kinetischen  Energie,  die  Masse,  gültig  ist,  so  folgt, 
dass  auch  der  andere  Faktor,  das  Quadrat  der  Geschwindigkeit  (oder  diese 
selbst),  konstant  bleiben  muss.  Da  ferner  zur  Definition  der  Ge- 
schwindigkeit Grösse  und  Richtung  gehören,  so  erhalten  wir  den  Satz, 
dass  ein  Bewegungsenergie  enthaltendos  Objekt  sich  mit  konstanter  Ge- 
schwindigkeit geradlinig  durch  den  Raum  bewegen  muss,  so  lange  die 
Aufnahme  fremder  Energie  oder  Masse  ausgeschlossen  bleibt.  Es  ist  dies 
^18  gewöhnlich  als  Axiom  (von  Vorsichtigeren  als  Hypothese)  vorge- 
ne  Trägheitsgesetz,   dessen  P^ntdeckung    wir  Galilei    verdanken, 

,  Slteungsber.  d.  sächs.  Ges.  d,  Wiss.     1891.    S.  277. 
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und   das   auf  die  Eatwickeluag   der  Wissenschaft   einen   sehr   gros 
EinflusB  ausgeübt  hat. 

Da  eine  Geschwindigkeit  durch  Grosse  und  Richtung  bestimmt 
so  rauss  man  auch   die  Bewegungsenergie  ab  naeh  diesen  Grössen  ver 
schieden  ansehen.  Insbesondere  ist  eine  Masse,  welche  kinetische  Energie 
von  bestimmter  Richtung  enthält,  ganz  unfähig«  kinetische  Energie  TO 
entgegengesetzter  Richtung  aufzunehmen;  sie  muss  vielmehr  erstere  voll 
ständig  verlieren  (d,  h.  in  eine  andere  Form  umwandeln),  ehe  sie  für 
andere  zugänglich  wird.    Ebenso  ändert  keine  derartige  Masse  freiwillig 
d.  h,  ohne  Dazutreten  anderer  Energie  ihre  Richtung,  und  jedesmal/ wd 
wir  eine  bewegte  Masse  ihre  Riclitung  ändern  sehen,  müssen  wir  voraus 
setzen,  dass  auch  andere  Energien  sich  an  ihr  bcthätigen.     Beispield 
hierfür  sind  die  Bewegungen  der  Planeten,  der  elastische  Stoss  n.  s.  w\ 

9.  Intensität  und  Kapazität.     Ein   Gebilde  aus  mehreren  Massea 
welche  sämtlich  Bewegungsenergie  enthalten,  behält  seine  Beschaffenheit 
d,  k  die  gegenseitige  räumlicbe  Beziehung  seiner  Teile  nur  dann  be 
wenn  alle  Massen  gleiche  imd  gleiebgetichtete  Geschwindigkeiten  besitseitj 
Ein  annäherndes  Beispiel  wäre  etwa  ein  fern  von  anderen  Weltköper 
durch  den  Raum  fliegender  Schwärm  von  Meteoriten.   Es  ist  sehr  wie 
tig,  zu  bemerken^  dass  für  die  Unveränderlichkeit  des  Gebildes  nicl 
etwa  die  Gleichheit  der  Bewegungsenergie    selbst,  sondern  die  Gleich 
heit  eines  Faktors  derselben,  der  Geschwindigkeit,  erforderlich  ist. 
soll  schon  hier  betont  werden,  dass  sich  diese  Eigentümlichkeit  bei  alleij 
anderen  Energiearten  wiederholt.    Stets  ist  die  Gleichheit  eines  Faktor 
der   Energie    die  Bedingung,    unter  welcher  ein    Gebilde,  welches  ni: 
diese  eine  Art  Energie  enthält,  unveränderlich  bleibt,  und  stets  hat  ui 
der  eine  von  den  beiden  Faktoren,  in  welche  man  die  Energie  zerlegeii 
kann,  diese  Eigenschaft    Wir  nennen  ihn  in  Zukunft  den  Intensitats^ 
faktor  oder  die  Intensität  der  fraglichen  Energie. 

Der  andere  Faktor,  welcher,  mit  der  Intensität  multipliziert, 
Energie  ergiebt,  hat  bereits  früher  seinen  Namen  empfangen.     Bei  deij 
kinetischen  Energie  ist  es  die  Masse,  und  diese  wurde  (S.  13)  als  di€ 
Kapazität  des  Objektes  für  kinetische  Energie  bezeichnet.     Dement 
sprechend  werden  wir  auch  alle  ähnlichen  Faktoren  die  Kapazitäts-^ 
faktoren  der  betreffenden  Energieart  nennen. 

Nach  der  Definition  dieser  beiden  Arten  von  Grössen  haben  wirj 
wenn  E  die  Energie,  i  die  Intensität  und  c  die  Kapazität  bezeichnet, 

.     dE  3     dE       . 

-r^  ^  c     und     -  r-  =^  1 » 
dl  de 

zwei  Gleichungen,  die  von  ausserordentlich  vielseitiger  Anwendung  sind 
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.0.  Di©  Faktoren  der  Bewegtuigaenergie*    Die  kinetische  Energie 
sich  auf  rwei  Arten  in  Faktoren  zcrtegen,  nämlich,  wenn  wir  vom 
ZtUeoQÜaktor  ^  absehen, 
B^  mXv^  und  mvxv. 

^P  Der  Kapazitätsfaktor  m,  die  Masse,  ist  schon  oben  erörtert  worden; 
I  m  b^lzt  im  ausgeprägtesten  Masse  die  Eigenschaft  vieler  Kapazitäts- 
EüdoreD,  bei  Änderungen  aller  Art  ihren  Wert  beizubehalten.  Die  Masse 
buin  nur  positive  Werte  haben,  wie  die  Energie ^  was  schon  daraus 
^^kervorgeht^  dass  der  andere  Faktor,  v^  als  Quadrat  notwendig  positiv  ist. 
^B  Der  andere  Kapazitätsfaktor  mv  führt  den  Namen  der  Bewegungs- 
^^^^«0  und  spielt  in  der  Mechanik  eine  wichtige  Rolle.  Die  Bewegurigs- 
^HHbe  hat  gleichfalls  die  Eigenschaft,  ihren  Wert  bei  gewissen  Äude- 
^ptalgdD  (insbesondere  gegenseitigen  Umwamllungen  kinetischer  Energie) 
^  beizubefajüten,  indessen  bei  weitem  nicht  so  unbedingt,  wie  die  Masse. 
Da  die  Bew  fösse  einen  gericrhteten  Wert,  die  Geschwindigkeit 

T.  in   sich  r  ,   so  kann  sie   sowohl   positiv   wie  negativ   sein,  und 

ibescmdere   können   sich  zwei  Bewegungsgrössen    von   gleichem  Wert 
entgogengesetztem   Zeichen    zu    Null    aufheben ,   eine    Eigenschaft, 
efche  auch  manchen  anderen  Kapazitatsgrossen  (z,  B.  der  Elektrizitäts- 
iCDge)  zukommt, 

IL  Die  drei  Arten  der  Ranmenergie«    Während  zum  Vorhanden- 

der  Bev\  nergie  nur  die  hewegte  Masse  erforderüch  ist,  bedarf 

i  der  11  _         rgie  eines  räumlich  ausgedehnten  Gebildes,  und  der 

En^gioinhalt  derselben  hängt  von  der  Anordnung  der  Anteile   dieses 

dm  ab.     Je  nachdem  die  Änderung  der  Energie  durch  die  Ände- 

ij  einer  Strecke,  einer  Fläche  oder  eines  Volums   bedingt  wii*d, 

man  drei  entsprechende  Arten  der  Energie  mit  je  zwei  besonderen 

Faktoren  zu  unterscheiden. 

Da  in  dem  ara  frühesten  ausgebildeten  Teil  der  Physik,  der  Astro- 

imie,  neben  der   kinetischen  Energie  nur  die  erste  Form  der  Raum- 

iergio,  die  Di  stanzen  er  gie,  in  Frage  kommt,  so  ist  diese  dermassen 

den  Vordergrund  der  Betrachtung  getreten,  dass  den  anderen  Formen 

isher  ihre  Stellang  im  System   nicht   angewiesen  worden  ist,  wiewohl 

entlich  die  dritte  Form   tn  der  Thermodynamik  fast   ausschliesslich 

im  Gebrauch  ist. 

Die  Faktoren  der  drei  Arten  Ilaumenergie  sind  die  folgenden 

Kapazität     In  tonsität 
Distanzenenergie  =  Strecke  X  Kraft 
Flächenenergie     =^  Fläche    X  Spannung 
Volumener^ia       =  Volum    X  Druck. 


f,  Chgmte.    n,   2,Aaß. 
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Die   Distanzenergie   bethätigt    sich   zwischen    Punkten    längs   de 

zwischen  beiden    liegenden   Verbind ungsgeraden.     Da  sie  die  Faktoren" 

Strecke  X  Kraft  hat,  so  ist  die  Kraft  als  das  Verhältnis  der  Änderung 

dE 
der  Energie  mit  der  Strecke,  f  =  -jr-,  zu  definieren.    In  der  M< 

wird  gewöhnlich  die  Kraft  mit  der  Beschleunigung  identifiziert;  dies 
indessen  nur  für  den  Fall,  dass   Distauzenergio  sich  ausschliesslich 
kinetische  umwandelt,  wie  bei  den  astronomischen  Erscheinungen. 

Die  Flächenenergie  bethatigt  sich  in  den  Oberflächen  flüssiger  ui 
fester  Körper,  ist  aber  nur  bei  ersteren  messbar.     Ihre  Faktoren  sinH 
die  Fläche  und  die  Spannung,  wobei  letzteres  Wort  in  dem  Sinne  vei 
standen  ist,  wie  wir  von  der  Spannung  einer  gedehnten  Gummihaut  od< 
einer  Seifenblase   sprechen.     Es    ist   leider   gebräuchlich,  auch    allerl 
andere  Zwangszustände,  selbst  Druckgrössen,  mit  dem  Worte  Spann 
zu  belegen,  und  auch  das  entsprechende  Fremdwort  Tension  hat 
ähnliche  unbestimmte  Bedeutung.     In    der  Folge   soll  unter  Spann 
ausschliesslich  die  Flächenwirkung  verstanden  worden;  wo  ein  Irrtum 
befürchten  ist,  wird  Flächen-  oder  Oberflachenspannung  statt  des  ein- 
fachen Wortes  gesagt  werden. 

Die  Oberflächcnenergie  bewirkt  sämtliche  Kapillarei-scheinungei 
und  ihr  Intensitätsfaktor,  die  Spannung,  ist  mit  der  Kapillarkoustan 
identisch. 

Die  Volumenergie  endlich  bethatigt  sich  insbesondere  bei  Gasen;' 
ihre  Faktoren  sind  Volum  und  Dinick. 

Die  drei  Kapazitätsfaktoren   der  Raumenergie  sind,  wie  das  ni 
anders  sein  kann,  die  drei  möglichen  Arten  von  Raumgrössen:  Strecke^ 
Fläche  =  L*  Volum  =  L^   Dadurch  erhalten  die  entsprechenden  Intens! 
tätsfaktoren  die  einfache  Detinition 

Kraft  =  [EL-i] 
Spannung  :=  [EL~'^] 
Diuck       =  [EL-^J 

12.    Die  Pistanzenergie,    Kraft,     Vermöge   des  UmStandes,   d; 
unsere  Sinnesorgane   wesentlich    durch   die  Intensitätsunterschiede   der 
Energie,  nicht  aber  durch  deren  Betrag  selbst  bethatigt  werden,  ist 
gekommen,    dass   wir    mit    den   Faktoren    der  Energie    früher   bekanni 
gewesen  sind,  als  mit  dieser  selbst.     So  ist  der  Temperaturbegriff  weil 
älter,  als  der  der  Wärmemenge,  und  so  ist  uns  der  Begriff  der  Kraft  yiel 
vertrauter,  als  der  der  Dtstanzenergii\     Diese  Denkgcwohnheit  ist  auch 
noch   bis   heute   so  wenig  überwunden,  dass  in  den  Lehrbüchern 
Mechanik  bis  jetzt  noch  der  Kraftbegriff  in  den  Vordergrund  gestelltj 
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iriid,  tarotz  der  unvermeidliclien  Schwierigkeiten,  welche  seiner  Definition 

unter  solchen  Umständen  anhaften.     Ihren  populären  Ausdruck  findet 

diese  Denkgewohnheit  in  der  ganz  schiefen  Gegenüberstellung  von  Kraft 

nnd  Stoff.   Nach  der  ersten  Gleichung  auf  S.  16  ist  Definition  der  Kraft 

gegeben  durch 

dE_ 

dl  ~ 

dE  =  fdL 

Das  Produkt  fdl,  Kraft  X  Wegelement,  bezeichnet  man   auch  oft  als 

Arbeit,  welche  somit  als  gleichbedeutend  mit  der  Distanzenergie,  jedoch 

mit  besonderem  Hinblick  auf  die  Umwandlung  in  andere  Energieformen 

oder  aus  solchen,  anzusehen  ist 

Die  Einheit  der  Kraft  ist  diejenige,  welche  über  die  Einheit  der  Strecke 

ndi  bethätigend  (wobei  sie  als  konstant  vorausgesetzt  wird)  die  Einheit 

1    T^vtf 

der  Energie  liefert;  nach  unseren  Einheiten  beträgt  sie  — p — .      — 

Dieser  Wert  wird  (namentlich  von  englischen  Autoren)  oft  Dyne  genannt 
Neben  der  Dyne  ist  die  lO^mal  grössere  Megadyne  im  Gebrauch,  welche 
_lMeger8     ^^ 
1   Centimeter 
13.  Andere  Definition  der  Kraft.     Häufig  definiert  man  die  Ein- 
heit der  Kraft  in  Bezug  auf  eine  spezielle  Form  einer  anderen  Energie, 
der  b'netischen.    Darnach  wäre  die  Einheit  der  Kraft  die,  welche  einem 
Gramm  Masse  in  einer  Sekunde  die  Beschleunigung  von  der  Einheit  der 
Geschwindigkeit  erteilte.     Denn  es  muss  nach  dem  Energieprinzip  sein 

fd8  =  d(Jmv«) 
fds  =  mvdv, 

oder,  da  v  =  -rr» 
dt 

d.  h.  die  Kraft  f  ist  gleich  dem  Produkt  der  Masse  mit  der  Beschleuni- 
gODg  und  hat  den  Wert  eins,  wenn  m,  die  Masse,  sowie  das  Verhältnis 
d?:dt,  die  Änderung  der  Geschwindigkeit  dividiert  durch  die  der  Zeit, 
den  Wert  eins  haben.  Ist  die  Anfangsgeschwindigkeit  Null,  so  ist 
nach  der  Voraussetzung  die  Endgeschwindigkeit  eins,  und  man  kann 
auch  die  Einheit  der  Kraft  als  die  Kraft  definieren,  welche  einem  ruhen- 
den Gramm  Masse  in  der  Sekunde  die  Geschwindigkeit  T" ö-j.— 3 

erteilt 

2» 
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Auf  die  Gewohnheit,   die  Kräfte  ausschliesalich  in  Bezug  auf  di^ 

Umwandlung   in   kinetische    Energie   zu   betrachten,    ist   der   Umstand 

dv 
zurückzuführen,  dass  man  die  Massenbeschleunigung  m  ,-  als  identise 

mit   der  Kraft  anzusehen   pflegt.     Die   vorstehende  Entwicklung   zeig 
flass   es  noch   t^ine   Anzahl  anderer  Definitionen  der  Kraft  geben  mus 
entsprechend   der  Energiefonn,   in  welche   die  Distanzenergie  sich  um-j 
wandelt,  und  dass  somit  dio  Gleichsetzung  der  Kraft  mit  dem  Predni 
von  Masse  und  Beschleunigung  zwar  nicht  falsch,  aber  keine  erschöpfendd 
Definition  der  Kraft  ist.     Gleichzeitig  sieht  man,  wie  der  ZahlenfaktolJ 
i  in  die  Delinition  der   Einheit  der    kinetischen    Energie    gelangt   ist 
Wäre  man  von   letzterer  ausgegangen  und  hätte  sie  gleich  mv^  ohne 
den  Faktor  J  gesetzt  (wozu  man  völlig  berechtigt  ist),  so  hatte  die  letzt 

dv 

Gleichung  gelautet  f^2m-T-,   und    die    Einheit    der   Kraft   wäre  di^ 

gewesen,    welche    der    Einheit    der    Masse    die    Beschleunigung    zwe 
(oder    die    mittlere    Geschwindigkeit    eins)    in    der   Sekunde    erteilt 
Von  vornherein  lässt  sich  gegen  eine  solche  Definition  nichts  einwenden, 
und  nur  die  historisch  entstiindene  irtümliche  Meinung,  dass  die 
das  Primäre  sei  und  daher  die  einfachste  Definition  erfordere,  hat  dies< 
sachgemässere  Rechen  weise  verhindert. 

14.  Die   Schwere.      Die    bekannteste    und    verbreitetste   Art   d< 
Distanzenergie    ist    die    von  Newton    entdeckte   allgemeine  Gravi tatioi 
Sic  bethiitigt  sich  zwischen  materiellen,  d.  h.  mit  Masse  begabten  0 
jekten   ganz    allgemein,  und    zwar  in  dorn  Sinne,  dass  die  Energie  i 
gleichem  Sinne  zunimmt,  wie  die  Entfernung»  und  bei  unbegrenzter  Ent 
fernung  einen  (endlichen)  Maximalwert  hat.     Das  von  Newton  entdeckte 
Gravitationsgesetz  wird  durch  die  Formel 


Ea  =  e^j 


.  mj  m^ 


I 


ausgesprochen,  wo  Ed  die  Distanzenergie,  c  und  j  zwei  Konstanten,  m^  und 
m^  die  beiden  in  Wechselwirkung  stehenden  Massen  und  r  ihre  Entfernung 
(resp.  die  Entfernung  ihrer  Schwerpunkte)  bedeutet  Die  Formel  hatfl 
folgenden  Inhalt.  Die  Grösse  c  ist  der  Maximalwert,  welchen  die" 
Distanzenergie  annehmen  kann,  wenn  r  =  oo  ist  In  jeder  endlichen 
Entfernung  ist  dio  Energie  um  einen  Betrag  geringer,  welcher  pro- 
portional dem  Produkt  der  beiden  gravitierenden  Massen,  proportional 
einer  spezifischen  Konstanten  j  und  umgekehrt  pioportitjnal  der  Ent- 
fernung ist    Für  zwei  Entfernungen  r'  und  r '  betragen  die  entsprechen- 


d 
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den  Energiewerte  Ed  =  c — j  ,  und  Ed  =  c — j  ^„  *  und  in  der 
Differenz  verschwindet  die  Konstante,  indem  wir  haben 

Ek  —  Ed=jmimj  yz^  ~  Y'} 

Die  Kraft  ist  nach  der  allgemeinen  Definition  (S.  18)  gegeben  durch 

d  E       ^      .  m«  m, 

weldies  der  gewöhnliche  Ausdruck  des  Newtonschen  Grayitationsgo- 
setzes  ist,  nach  welchem  die  Kraft  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat 
der  Entfernung  wirkt  Indessen  ist  ofifenbar  der  Energieausdruck  der 
einfiachere. 

15.  Die  beiden  Konstanten  des  OravitationsgesetBes.  Die  Kon- 
stante c  stellt,  wie  erwähnt,  den  grössten  Wert  dar,  welchen  die 
Distanzenergie  zweier  gegebenen  Massen  annehmen  kann,  und  lässt 
sich  im  allgemeinen  nicht  ihrem  absoluten  Betrage  nach  bestimmen. 
Man  könnte  meinen,  sie  müsse  unendlich  gross  sein,  da  man  das  Glied 

j  -^ — -  durch  Verkleinerung  des  r  bis  Null   unendlich  gross  machen 

kann,  während   doch   c   niemals  kleiner  als  j  — — -  sein  kann,  indem 

rf      r 

negative  Werte  der  Energie  unmöglich  sind.  Indessen  ist  die  hierbei 
gemachte  Annahme,  es  könne  r  bis  Null  abnehmen,  unzulässig.  Viel- 
mehr* hängt  der  kleinste  Wert,  welchen  r  annehmen  kann,  von  der 
Masse  und  der  Dichte  der  gravitierenden  Objekte  ab,  und  solange  die 
Dichte  nicht  unendlich  wird,  muss  r,  die  Entfernung  der  Mittelpunkte 
bei  kugelförmigen  Massen,  allgemein  die  Entfernung  der  Anziehungs- 
centra,  einen  endlichen  Wert  behalten,  wodurch  auch  der  Wort  von 
c  nur  endUch  zu  sein  braucht. 

Die  Konstante  j  ist  die  spezifische  Anziehungskonstante.  Sie  ist, 
wie  schon  erwähnt  wurde,  der  Masse  proportional  und  gleich  für  alle 
beliebigen  Arten  Materie.  Wir  sehen  an  dieser  Stelle  noch  klarer  als 
früher,  dass  die  beiden  Dinge,  die  Masse  oder  Kapazität  für  Bewegungs- 
energie, und  die  Schwere,  die  Intensität  dieser  Art  Distanzenergie,  mit- 
einander keinen  bisher  bekannten  rationellen  Zusammenhang  haben; 
strenge  Proportionalität  zwischen  beiden  ist  daher  bis  jetzt  nichts  als  eine 
ebenso  wichtige  wie  unbegreifliche  empirische  Thatsache. 

Der  numerische  Wert  der  Konstante  j  ist  ein  ganz  bestimmter,  da 

in  dem  Ausdruck  für  die  Kraft  f =j    ^  ^  '  ausser  j  nur  Grössen  ^or- 
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kommen,    über   welche  bereits  verfügt  worden  ist     Denn  flie  Einheit 
der  Kraft  f  ist,  wie  erwähnt,  die  Einheit  der  Energie,  dividiert  durch  ; 

Er^  .     . 

die  Längeneinheit»  ein  -^ — ^-^       ^  ^^^  Masseneinheit   ist   das  Gramm 

und  die  Entfernung  r  ist  gleichfalls  in  Centimetem  zu  messen.  Es  ' 
hat  sich  bald  erwiesen,  dass  j  ein  ungemein  kleiner  Wert  ist,  indem 
sehr  erhebliche  Massen  nur  eine  geringe  Kraft  ergeben.  Durch  die 
Bestimmung  der  Kraft  f,  welche  gegebene  Massen  m^  und  m,  in  der 
Entfernung  r  aufeinander  ausüben  (wobei  man  bei  der  Anwendung 
kugelförmiger  Massen  die  Entfernung  r  von  Mittelpunkt  zu  Mittelpunkt 
zu  rechnen  hat),  hat  man  gefujiden 


j  =  f; 


=  66X10-*, 


m^  m^ 

woraus  sich  ergiebt,  dass  zwei  gleiche  Massen  von  etwa  4  Kilogramm, 
wenn  man  sie  aus  so  dichtem  Material  herstellen  könnte,  dass  ihre 
Radien  kleiner  als  0-5  cm  sind,  in  der  Entfernung  ihrer  Mittelpunkte 
von  1  cm  eine  Kraft  von  1  Dyne  entwickeln  würden. 

16.  KonBtante  Schwerkraft.  Auf  der  Erdoberfläche  ist  für  massige 
Höhen  die  Distauzenergie  proportional  der  Höhe  und  die  Schwerkraft 
unabhängig  von  derselben  zu  setzen.  Denn  ist  R  der  Radius  und  M 
die  Masse  der  Erde,  sowie  h  die  Erhebung  der  betrachteten  Masse  m 
über  der  Erdoberfläche,  so  ist  der  Energioüberschuss  für  die  Lage  der 
Masse  in  der  Höhe  h  über  dem  Erdboden  (S.  20) 


^E=jn.M(^V__^_) 

=  jmM. 


R(R  +  h)' 

oder,  da  nach  der  Annahme  h  gegen  R  verschwindend  klein  ist, 

M 
JE=j^^mh, 

d.   h.  bei  der  Erhebung  der  Masse  m  um  die  Höhe  h  über  der  Erd- 
oberßäche  nimmt  die  Distauzenergie  proportional  der  Höhe  zu  und  ist 


im  übrigen   proportional  der  gehobenen  Masse  m.     Der  Ausdruck  j 


ist  für  einen  gegebenen  Ort  eine  Konstante  und  ändert  sich  ein  wenig 
mit  der  geographischen  Breite,  sowie  der  Erhebung  des  Ortes  über  die 
Meereshöhe*     Der  Faktor  von  h  muss  eine  Kraft  sein,  und  hat  in  der 

That  dieselbe  Form  j-pv^i  wie  sie  auf  S,  21  allgemein  abgeleitet 
irorden  ist 


ü 
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Es  ist  vielleicht  ganz  angemessen,  an  dieser  Stelle  auf  einige  weit- 
Terbreitete  Irrtümer  und  schiefe  Auffassungsweisen  in  Bezug  auf  die  Er- 
sdieinung  der  Schwere  hinzuweisen.   Ich  glaube  nicht  zu  irren,  wenn  ich 
die  Vorstellung  als  allgemein  gebräuchlich  ansehe,  als  sei  die  Schwere 
ein  reales  Ageus,  das  in  dem  anziehenden  Körper,  z.  B.  der  Sonne  sitzend 
denselben  nach  allen  Seiten   gleichsam  wie  eine  Atmosphäre  umgiebt, 
und  alles,  was  in  seinen  Bereich  gelangt,  anzuziehen  und  dem  Central- 
körper  nach  Möglichkeit  zu  nähern  sucht,  dass  mit  anderen  Worten  die 
Schwere  sich  um  den  anziehenden  Körper  im  ganzen  Räume  nach  den  be- 
kannten Gesetzen  ausbreite  und  den  Raum  erfülle.  Diese  Anschauung  ver- 
fehlt in  wesentlichen  Punkten  das  Richtige.     Zunächst  darin,  dass  statt 
der  Elnergie,  die  das  eigentliche  Reale  ist,  die  Kraft,  die  nur  ein  Faktor 
der  Energie  ist,  als  selbständiges  Wesen  gedacht  wird.     Zweitens  aber 
dann,  dass  die  Schwere  als  allgegenwärtig  angesehen  wird,  während 
sie  doch  nur  zwischen  den  vorhandenen  gravitierenden  Massen  existiert, 
welche  vermöge  ihrer   Entfernung  Distanzenergie  enthalten,  und  sonst 
nii^end.     Die  Sphären,  in  denen  man  die  Gravitation  um  den  Gentral- 
körper  wirksam  denkt,  oder  die  Potentialniveaus,  sind  nichts  als  der 
geometrische  Ort,  wo  eine  Masse,  wenn  sie  dort  vorhanden  wäre, 
einen  bestimmten   konstanten   Wert   der    Distanzenergie   in  Bezug   auf 
den  Centralkörper  haben  würde;  solange  aber  dort  keine  schwere  Masse 
sich  befindet,  ist   auch  keine  Schwere  vorhanden.     Will  man  sich  eine 
Anschauung  bilden,  so  könnte  man  sachgemässer  sich  die  Schwere  wie 
einen  elastischen  Faden  zwischen  den  beiden  Distanzenergie  enthalten- 
den Massen  denken,  dessen  Elastizität  dem  Produkt  der  beiden  Massen 
proportional   ist    und   mit    zunehmender  Länge   in    der   oben   gekenn- 
zeichneten   Weise,    umgekehrt    proportional    dem    Quadrat    derselben, 
abnimmt 

17.  Zweite  Art  der  Distanzenergie.  Die  Distanzenergie  kann  in- 
sofern von  zweierlei  Art  sein,  als  sie  ihren  Maximalwert  entweder  bei 
maximaler,  oder  bei  minimaler  Entfernung  der  Körper  hat.  Den  ersten 
Fall  haben  wir  betrachtet;  es  ist  der  der  Gravitation.  Es  giebt  aber 
auch  Fälle,  wo  die  in  einem  Körperpaare  enthaltene  Energie  bei 
der  Annäherung  der  Körper  zunimmt,  wie  z.  B.  bei  zwei  gleichnamig 
elektrisierten  Kugeln.  In  den  bekannten  Fällen  ist  diese  Energie 
gegeben  durch 

^-i—r 

und  die  Kraft  ist  ,  _ 

d  E .  m^  m. 
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Die  Kraft  hat  somit  dieselbe  Formel,  aber  entgegengesetztes  Zeicbeivj 
wie  in  dem  anderen  Falle;  sie  wird  daher  auch,  wenn  sich  diese  Energii 
in  kinetische  umwandelt,  entgegengesetzt  gerichtete  Geschwindigkeitei 
erzeugen,  d.  h.  die  Massen  werden  sich  Yoneiiiander   entfernen.     M; 
spricht  in  solchen  Fällen  von  abstosaenden  Kräften. 

18.  Gegenseitige  UmwandluDg  von  kinetiflcher  und  Distan^energie. 
Zwei    Körper,    welche    vermögo    ihrer    Wechselwirkung    Distanz energii 
enthalten,  können  nicht  ohne  Dazwischenkunft  einer  anderen   Energii 
dauernd  in  ihrer  gegenseitigen  Lage  bleiben.     Denn  die  Kraft  erstreck! 
sich   von   einem  Körper  zum  andern  hin   und  hat  ausserhalb  derselbei 
den  Wert  null;    in  jedem  Körper  findet  somit  nach   der   vom  andere] 
Körper  abgewendeten  Seite  ein  Sprung  der  Kraft  von  einem  endliche] 
Werte  auf  Null  statt    Nach  der  von  Helm\)  zuerst  ausdrücklich  furmu 
Herten,    wenn    auch    schon    früher    bekannt    gewesenen  und    benutzte] 
Eigenschaft  der  Intensitätsfaktoren   der   Energie   ist  in  einem  Gebildi 
welches  nur  eine  Art  der  Energie  enthält,  nur  dann  ein  dauernder  Zu- 
stand  möglich,   wenn  die  Intensität  der  fraglichen  Energie  überall  den 
gleichen  Wert  hat;  somit  kann  das  oben  beschnehene  Gebilde  mit  zwei 
Sprüngen  der  Kraft  nicht  in  Ruhe  sein'). 

Die  Änderung  dieses  Zustandes  wird  in  dem  Sinne  erfolgen,  dass^ 
die  in  unhaltbarer  Lage  befindliche  Energie  verschwindet  und  siel 
in  eine  andere  umwandelt.  Die  Distanzeuergie  kann  nur  durch  Ver- 
minderung der  Entfernung  kleiner  werden,  da  die^iraft  bei  unver- 
änderter  Lage  nicht  geändert  werden  kann;  es  wird  sich  soiÄit  ein 
gegenseitige  Näherung  der  beiden  Massen  vollziehen  und  zwar  in  solcher 
Weise,  daas  die  verschwindende  Distanzenergie  in  kinetische  übergeht, 

Für  diesen   Übergang  gilt  in  jedem  Augenblicke  das  Gesetz  voi 
der  Erhaltung  der  Energie: 

d(fh)  =  d(^mv») 


')  Die  Lehre  von  der  Energie.     Dresden  1887. 

')  Diese    Darlegung    achelüt    mit    der    gebräucli liehen    Atifidrucksweise 

Widerspruch    äu    stehen,    dass  an  der  Erdoberfläche  die  Schwere  als  (annähernd) 

konstant  anzusehen  ist.    Indessen  ist,  wie  eben  dargelegt,  die  Schwerkraft  an  der 

Erdoberfläche  stets  nur  dort  vorhanden,  wo  ein  schwerer  gehobener  Körper  ist, 

mU 
wie  auch  aus  dem  Wert  j  ^7-  desselben  hervorgeht,  welcher  verschwindet,  wenn 

in=»0»  d.  h.  wonn  kein  Körper  vorliandon  ist.  Obwohl  daher  an  allen  Orten  ia, 
der  Nibe  der  Erdoberfläche  die  auf  einen  bestimmten  Körper  m  wirkende  Kraft' 
{annähernd)  gleich  gross  ist,  so  ist  doch  zum  Vorhandensein  der  Kraft  das  Vor- 
handenäein  des  Körpers  erforderUch^  und  über  denselben  hinaus  ist  die  Kraft 
gleich  Null. 
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oder,  da  die  Kraft  f  and  die  Masse  m  nicht  variiert  werden  kann, 

fdh  =  mvdv, 
wobei  h  abwärts  zu  rechnen  ist.    Integrieren  wir  von  h  =  0,  v  =  0  bis 
h  und  Ty  so  haben  wir 

fh  =  imv« 

dtt  Quadrat  der  Geschwindigkeit  ist  proportional  der  Fallhöhe. 

Ersetzen    wir   ferner   in   der   drittletzten   Gleichung   v  durch  den 

Wert  J7-»  80  erhalten  wir 

fdt  =  mdv,  oder  —  =  3- 
m      dt 

die  Zunahme  der  Geschwindigkeit  ist  proportional  der  Zeit,  oder  die 
Beschleunigung  ist  konstant.  Es  sind  dies  die  Fallgesetze  von  Galilei. 
19.  Qleichgewioht  swisohen  Bewegungs-  und  Distanzenergie.  Wie 
erwähnt,  ist  ein  von  der  Zeit  unabhängiges  endliches  Gebilde,  welches 
BOT  kinetische  Energie  enthält,  ebensowenig  herstellbar,  wie  eines, 
welches  nur  Distanzenergie  enthält;  ersteres  würde  sich  ins  unendliche 
entfernen,  letzteres  müsste  von  vornherein  aus  unendlich  entfernten 
Massen  gebildet  werden.  Wohl  aber  ist  es  möglich  ein  Gebilde  her- 
zustellen, in  welchem  Distanzenergic  und  kinetische  so  vereinigt  werden, 
dass  die  vorhandenen  Änderungen  der  Geschwindigkeit  wie  der  Kraft 
sich  gegenseitig  kompensieren.  Es  geschieht  das  mit  Hilfe  einer  Kreis- 
bewegung von  konstanter  Geschwindigkeit. 

Denken  wir  uns  einen  Weltkörper  von  der  Masse  M,  welcher  von 
einem  Satelliten,  dessen  Masse  m  verschwindend  klein  gegen  M  ist,  um- 
kreist wird,  so  bleibt  wegen  des  konstanten  Radius  der  Kreisbahn  r 
die  Distan'zenergie  beständig  unverändert,  und  daher  muss  auch  nach 
dem  Energiegesetz  die  kinetische  Energie  der  bewegten  Masse,  und 
somit  auch  die  Geschwindigkeit  unverändert  bleiben.  Wir  können  fragen, 
welche  Beziehung  zwischen  den  Grössen  bestehen  muss,  damit  ein 
>olcher  stationärer  Zustand  eintreten  kann. 

Die  Antwort  darauf  erhalten  wir  durch  einen  Satz,  von  dem  wir 
später  die  mannigfaltigste  Anwendung  machen  werden.    Wenn  ein  Ge- 
bilde, welches  verschiedene  Arten  Energie  enthält,  im  Gleich- 
gewicht oder   stationär  sein    soll,    so  muss  bei  einer  mit  den 
dinguugen  des  Gebildes  verträglichen  Änderung  die  Summe 
"orenen  und  gewonnenen  Energien  gleich  Null  sein^). 

Siteongsber.  d.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.    1891,  S.276. 
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Im  vorliogenden  Fall  babea  wir  die  beiden   Energien   ^  mv*  und 

C — j- — .     Die  Vai'iation  der  einea  Energie  ist  gleich  der  Variatio 
r 

der  anderen  zu  setzen: 


m  V  dv  — = 


.  Mm  , 


Ist  nun  T  die  Umkufszeit,  so  ist  ^  = 
wir  haben 


2.7rr 


T 


Mm 


oder 


4jr*mr  . 


2  jt 
und  dv=r-— dr,  wodur 


dr 


^J 


M 


Aus   der  Gleichung   ersieht  man,  dass  die  Ümlaufszeit  nicht  von  de 
Masse  des  Satelliten,  sondern  nur  von  der  des  Centralkörpers  abhän^j 
ist,  und  dass  bei   verschiedenen  Satelliten  sich  die  Quadrate  der  Um-« 
laufszeiten  wie  die  Kuben  der  EiitfernuDgen  verhalten.     Letzterer  Sat 
der  unter   entsprechenden   Abänderungen   auch   für  elliptische  Bahne 
gilt,  ist  von  Kepler  empirisrh  aufgefunden  worden. 

Die  Bedingungen,  dass  der  Satellit  sich  iu  einer  Kreisbahn  beweg 
sind    erstens   ein  bestimmter  Wert,  zweitens  eine  bestimmte  Richtung 
der  kiuetischen  Energie,     Denkt  man  sich   den  Satelliten  aus  der  üu^ 
endlichkeit  bis  in  die  Entfernung  r  vom  Centralkörper  fallend,  so 
die  hierbei  verschwundene  Distanzenergie  gleich 

.mM 


C-j?^' 


=J 


Die   durch   den   Fall   erlangte   kinetische   Energie   Kj    muss   also 
gleichen  Wert  haben, 

Ki  =  jmvs=j~. 

Andererseits  ist  die  kinetische  Energie  des  kreisenden  Trabanten  K 

so  folgt 

V 


imv*,  und  da  v==-7p-  und  T^^=    *  vj  ' 


-Jmv«=fj 

also  K:=^Ki. 

Es  musa  also,  damit  Kreisbewegung  stattfindet,  die  kinetische  Energie 
des  Satelliten  halb  so  gross  sein,  wie  die,  welche  er  beim  Fall  aus  der 
Unendlichkeit  erwerben  würde. 

Die  Richtung  seiner  Geschwindigkeit  muss  offenbar  eentrecht  zur 
Verbindungsgeraden  beider  Körper  stehen. 
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Es  kann  ferner  gezeigt  werdeD,  dass  bei  allen  Werten  der  kinetischen 

Energie  zwischen  Null  und  j im  allgemeinen  elliptische  Bewegung 

dntritt    Ist  der  Wert  so  gross ,  wie  er  beim  freien  Fall  aus  der  Un- 

endlidikeit  an  diesem  Punkte  sein  würde,  nämlich  j ,    so    ist   die 

r 

Bahn  eine  Parabel  und  fuhrt  wieder  in  die  Unendlichkeit  zurück.    Ist 

endlich  die  kinetische  Energie  noch  grösser  als  der  Maximalwert  der 

Distanzenergie,  so  ist  die  Bahn  eine  Hyperbel 

Die  Gesamtheit  der  astronomischen  Erscheinungen  (soweit  sie  die 

Lage  und  Bewegung  der  Himmelskörper  betreffen)  lässt  sich  als  eine 

g^^iseitige  Umwandlung  zwischen  kinetischer  und  Distanzenergie  auf- 

fittsen,  und  es  gelten  daher  für  diese  Bewegungen  die  entsprechenden 

allgemeinen  Gesetze.     So  ist  beispielsweise  die  Geschwindigkeit   eines 

Planeten  bloss  eine  Funktion  seiner  Entfernung  Ton  der  Sonne,  indem 

sie  durch  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie  geregelt  ist,  wo- 

\f 
nach^mv*  —  j =konst  sein  muss.  Daher  hat  die  Geschwindig- 
keit des  Planeten  an  verschiedenen  Stellen  seiner  Bahn,  an  denen  seine 
Entfemimg  von  der  Sonne  die  gleiche  ist,  notwendig  gleiche  Werte; 
06  ist  am  grössten,  wenn  die  Distanzenergie  am  kleinsten  ist,  nämlich 
in  der  Sonnennähe,  und  am  kleinsten  beim  grössten  Wert  der  Distanz- 
energie, in  der  Sonnenfeme.  Ein  näheres  Eingehen  auf  diese  Fragen 
liegt  indessen  ausserhalb  des  Zweckes  dieses  Buches. 

20.  Die  Oberfläohenenergle.    Von  den  beiden  möglichen  Arten  der 
Oberflächenenergie  ist  nur  eine  bekannt.    Ähnlich  wie  bei  der  Distanz- 
^ergie  könnte  nämlich  die  Oberflächenenergie  sowohl  bei  maximaler, 
wie  bei  minimaler  Flächengrösse  ihr  Maximum  haben.    Im  ersten  Falle 
wurde  dieselbe,  wenn  ihr  Gelegenheit  zur  Umwandlung  in  andere  Energie- 
formen  g^eben   wird,   eine   Verkleinerung   der   Fläche   verlangen,   im 
zweiten*  Falle  eine  Vergrösserung.     Die  uns  bekannten  Fälle  der  Ober- 
flächenenergie sind  solche  der  ersten  Art;  eine   derartige  B'läche  kann 
dch,    wenn    keine   Energie    zugeführt    wird,    nur    verkleinern,    indem 
sich  die  Oberflächenenergie  teilweise  in  andere  Formen  umwandelt,  und 
wir  schreiben   somit   solchen  Flächen   eine   Spannung,    eine    Tendenz, 
kleiner  zu  werden,  zu« 

Diese  Spannung  ist  nach  der  allgemeinen  Gleichung,  wenn  o  eine 

Flache  ist,  gegeben  durch 

dE 
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Die  Eiubeit    der  OberHiichouspaniiuiig  ist  durch  diese   Detiiiitioü  fes 

gestellt^  sie  beträgt  ;;— ^r — -= — :^—. — r— >  sie  hat  die  Dimeusion  EL" 
1  Quadratcentimeter 

Dio    üben    defiinerte    Oberflächenspannung    ist    identisch    mit  da 
früher  (I,  515)  erwähnten  Kapillaritätskonstanten  y.     Da  sie  der  Int 
sitütsfaktor  der  Oberflächenenergie  ist,  so  inuss  nach  dem  allgemeine 
Gesetz  in  einer  Fläche,  an  der  sieh  keine  andere  Energieart  bethät: 
die   Spannung    überall  gleich   sein,     Ist   das  nicht  der  FalU  so   tret 
sofort  Bewegungen  ein,  wie  man  sie  sieht,    wenn  man  auf  eine 
Wasserfläcbo  einen  Tropfen  Ol  oder  Alkohol  bringt 

Die  Oberfläcbensp:innung  zeigt  sich  bis  zn  sehr  dünnen  Schicht 
herab  unabhängig  von  der  Dicke  der  angrenzenden  Flussigkeitsma 
daher  ist  die  Oberflächenenergie  proportional  der  Oberfläicho,   Iin  übrige 
hängt  der  Wert  derselben  von  der  Natur  der  zusaminen grenzenden  Stofi 
und  von  der  Temperatur  ab,  indem  sie  mit  steigcndor  Temperatur  an 
nährend  linear  abnimmt 

Ähnlieh  wie  bei  den  anderen  Energieformen  kaiui  auch  kein  Ge 
bilde  hergestellt  worden,  vvelehtvs  nur  Olierfläcbenenergie  enthielte,  inde 
an  den  Grenzen  der  Fläche  andere  Energieformen  (z.  B,  elastische  odi; 
Distauzenergie)  den  Sprung  der  Spannung  kompensieren  müssen,  Selbs 
in  dem  Falle,  wo  man  Flächen  ohne  Grenzlinien,  d,  h.  geschlossen 
Flächen  herstellt,  ist  zur  Erhaltung  des  Zustandes  ein  Druck  von  mni 
d.  h.  Volumenorgie  (s.  w.  u,)  erforderlich. 

Die  ältere  Kapillnritätstheurie  leitet  die  Obcrfläcbenspannungei 
aus  Kräften  zwischen  den  Molekeln  der  Flüssigkeiten  ab.  Da  sowohl 
die  Molekeln,  wie  die  zwischen  ihnen  wirkenden  Ki*äfte  völlig  h; 
thetiscber  Natur  sind«,  so  ist  dieser  Weg  ofiFenbar  kein  notwendige] 
sondern  ein  willkürlicher.  In  der  Tbat  wird  es  dann  bei  der  Eni 
Wicklung  notwendig,  durch  weitere  willkürliche  Annahmen  diese  en 
Willkür  nnscbädlich  zu  machen,  wodurch  denn  freilich  die  Sache  nicht 
sowohl  aufgeklärt  als  verdunkelt  wird.  Nimmt  man  das  Vorharidetiseiu 
einer  Oberflächenspannung  mit  Th.  Youngauj  so  gelangt  man  zu  sänitlicheu 
Ergehnissen  der  Kapillaintälstheorie  auf  kürzestem  Wege,  ähnlich  w» 
man  aus  der  Annalime  der  konstanten  Schwerkraft  zu  den  Fallgesetzen 
gelangt  Die  eben  durchgeführte  Energiebetracbtung  lehrt  auch  du 
Ursache  und  Beschaftenheit  der  Oberflächenspannung  kennen. 

Eine  wesentiicbo   Eigentümlichkeit  der  ÜberflächeneJiergie  ist  di< 
dass  bei  ihrem  Entstehen  und  Versch winden  stets  Wärmeenergie  danebe] 
in  Frage   kommt.     Vergrössert   man   die  Oberfläche   z,  B,   einer  Seifen- 
lamelle durch   mechanische  Arbeit,  so  verwandelt  sich  nicht  nur  diese 
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ObefÄäriienenergie,  sondern  auch  ein  Teil  der  in  der  Flüssigkeit 
itlalteoen  Warme  wird  in  Oberflächenenergie  verwandelt,  so  dass  die 
sich  abkühlt*  Befindet  die  Masse  sich  in  einem  Räume  von 
ter  Temperatur»  so  kann  die  Wärme  in  demselben  Masse  ersetzt 
als  sie  Terschwjndet,  und  dit>  durch  eine  bestimmte  Menge 
ligcher  Arbeil  erzeugte  Oberflächenenergie  beträgt  niehr,  als 
Äquivalent  der  mechanischen  Arbeit.  Der  Übcrschuss  ist  aus  der 
ferhraucbt^a  Wärme  entstanden.  Indessen  kann  durch  Verschwinden 
Ih^T  Oberflä<ihenenergie  doch  nicht  mehr  mechanische  Arbeit  aus  ihr 
(fleugt  werden,  als  vorher  zu  ihrer  Erzeugung  erforderlich  war,  denn 
fW  Üht^rschuss  geht  bei  der  Zusammenziehuug  der  Oberfläche  wieder 
in  Warme  über,  welche  von  einer  gleichtemperierten  Umgebung  auf- 
iommeo  werden  kann.  Für  die  mechanische  Beziehung  bei  konstanter 
iperatur  kommt  somit  diese  Wärmemenge  überhaupt  nicht  in  Betracht, 
da  die  Oberflächenenergie  sich  bei  konstanter  Temperatur  so  verhält, 
ik  handele  es  sich  um  eine  vollständige  Umsetzung  von  Arbeit  und 
i)erflächenenergie  allein;  wohl  aber  gewähren  diese  Verhältnisse  ein 
littel,  den  Eiufluss  der  Temperatur  auf  die  KonsUmte  der  Oberflächen- 
^qttnnung  zu  bestimmen. 

21.  Distans-  und  Oberflächenenergie.  Gleichgewichtszustände 
le«  der  Oberflächen-  und  der  Gravitationsenergie  machen  sich  beiui 
igen  schwerer  Flüssigkeiten  in  engen  Räumen  geltend.  Denken 
wir  uns  einen  cylindrtschen  Körper,  der  von  der  Flüssigkeit  benetzt 
wird,  dessen  Oberfläche  somit  als  eine  Flüssigkeitaoberfläche  angesehen 
t  r^cri  !  rf .  so  wird  Flüssigkeit  gehoben  werden,  und  es  wird  Gleich- 
.  ,  -i  i  -  tehun,  wenn  die  bei  einer  Bewegung  der  Flüssigkeit  ver- 
bmachte  Oberflächenenergie  gleich  der  gewonnenen  Gravitationsenergie 
ist.    Wir  haben  demnach  für  eine  Bewegung  der  Flüssigkeit  nach  oben 

—  Y  d  o  -(-  gd  h  =  0, 
WO  g  das  gehobene  Flüssigkeitsgewicht  und  dh  die  Erhebung  ist.     Die 
ihwiudeade    Oberfläche    do   ist   gleich    dem   Produkt   aus   der  Be- 
übmügslinie  u  in  die  Änderung  der  Höhe  dh,  woraus  folgt 

^U  =  g; 

das  gehobene  Gewicht  ist  gleich  dem  Produkt  aus  Oberflächenspannung 
and  der  Länge  der  Berührnngslinie.  Wie  dies  Ergebnis  sich  für  den 
'all  der  Itöhren  von  kreisförmigem  Querschnitt  umgestaltet,  ist  bereits 
516)  gezeigt  worden. 
Benetzt  dagegen  die  Flüssigkeit  den  eingetauchten  Körper  nicht, 
ird  durch  eine  Hebung  der  Flüssigkeit  Vergrösserung  der  Ober- 
bi^dingi.     Alsdann  erhält  rlb  das  entgegengesetzte  Zeicheu  uud 
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es  wird  yu  =  — g;  Flüssigkeit  kann  üicht  gehoben,  sondern  nur  unt 
das  Niveau  des  eben  begrenzten  Teiles  hinunter  gedrückt  werden,  ur 
das  unter  das  Flüsaigkeitsniveau  gedrückte  Gewicht  ist  gleich  de 
Produkt  aus  Oberflächenspannung  und  Berührungslinie, 

22,  Die    Volumenergie,      Füi'   unsere   Zwecke   ist    die   wichtiß 
Form  der  Raumenergien    die   vom   Volum  abhängige,  indem  diese 
ausschliesslich  für  die  Fragen  der  Thermodynamik  und  des  chetnisohe 
Gleichgewichts    in    Betracht    kommt.      Ihr    Kapazitätsfaktor    ist 
Volum,    und    ihre    Intensitilt    der    Druck,    gemäss    der    aligemeine 

Gleichung 

dE 


dv 


=  p. 


Auch  von  der  Volumenergie  giebt  es  zwei  Arten;  eine*  die  mit  wachsen 
dem  Volum  zunimmt,  und  eine  andere,  die  dabei  abnimmt.  Die  erat 
wird  somit,  wenn  Gelegenheit  oder  Anlass  zur  Energieumwandluc 
vorhanden  ist,  eine  Verkleinerung  des  Volums  bedingen^  die  zweite  eiiil 
Vergrösserung.  Die  erste  Art  ist  wenig  bekannt;  sie  kommt  bei  Flüssig'! 
keiten  vor,  welche  ein  Gefäss  mit  starren  Wänden  völlig  ausfüllen  un^ 
an  den  Wänden  gut  adhärieren.  So  kann  in  einem  gut  ausgekochte 
Barometer  das  Quecksilber  viel  höher  als  76  cm  stehen,  wodurch  sei] 
oberer  Teil  ein  grösseres  Volum  hat,  als  er  beim  Drucke  null  ein 
nehmen  würde;  beim  Übergang  in  dieses  Volum  würde  er  Energil 
ausgeben  oder  Arbeit  leisten  können.  Ähnliche  Erscheinungen  sie 
von  Berthelot^)  an  Wasser,  Salzlösungen,  Alkohol,  Äther  u.  s.  w. 
obftchtet  worden,  indem  Gefässe,  die  bei  einer  gewissen  Temperatu 
mit  einer  Flüssigkeit  vollständig  gefüllt  sind,  es  auch  bei  niederen' 
Temperaturen  bleiben;  kleine  Ei*schütterungen  bedingen  dann  meist 
einen  plötzlichen  Übergang  zu  kleinerem  Volum  unter  Entstehung  einer 
Dampfblase,  wobei  die  umgewandelte  Energie  unzweifelhaft  in  Wärme 
übergeht. 

Die  andere  Art  der  Volumenergie,  bei  welcher  der  Energieinhalt 
mit  wachsendem  Volum  abnimmt,  ist  diejenige,  welche  fast  ausschUessUch 
in  Betracht  gezogen  wird.  Eine  sehr  einfache  Form  hat  sie  bei  Ge»j 
bilden,  Flüssigkeiten  oder  festen  Körpern,  welche  ein  Gas  oder  eine 
Dampf  unter  konstantem  Druck  (bei  konstanter  Temperatur)  abgebent 
bei  solchen  ist  die  Volumenergie  gegeben  durch  den  Wert 

Ev  =  C— p(v-*Vo), 
wo  v^   den  Aufangswert  des  Volums  (bei    Abwesenheit  des  gas-  ode 
dampfförmigen  Anteils)  und  C  den  Maximalwert  der  dem  Körper  unter 

»)  A.  eh.  ph.  (3)  30,  232.  1850. 
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\kf  Bedingung  konstanten  Druckes  entziehbaren  Volamenergio  (bei  voll» 

Uger  ümwaodlung  in  Dampf  oder  vollständiger  Abgabe  des  Gases) 

Rechnet  man  nur  das  Volam  deä  Gasanteiles,  so  kann  man 

schreiben 

E,  =  C  — pv. 

Die  Eonstante  C  hat  fiir  chemisch  vergleichbare  (molekulare)  Mengen 
'versdnedener  Gajse  oder  Dämpfe  den  gleichen  Wert  und  ist  der  abso- 
hteii  Temperatnr  proportional;  es  ist  das  aus  der  Gasgleichung  bekannte 
Produkt  RT. 

Indessen  ist  auch  hier  zu  beachten,  dass  diese  Beziehung  nur  streng 

iltig   wäre,    wenn    der   das  Gas  oder  den   Dampf  abgebende  Körper 

i^inendlich  gross  wäre.    Denn  indem  das  Gas  sich  bildet,  verbraucht  ea 

fcine  sehr   bedeutende  Energiemenge,  welche  in  Form   von  Wärme  der 

Doigebung  entzogen  wird,  und  welche  das  Mehrfache  von  der  Energie 

welche  in  Gestalt  von  Volumenorgie  pv  nach  aussen  abgegeben 

wird.     Die  Konstanz  des  Druckes  gilt  aber  nur  unter  der  Voraussetzung, 

dais  die  Temperatur  konstant  bleibt,  was  bei  einem  begrenzten  Körper, 

dem  von  aussen  keine  Wärme  zugeführt  wird,  nicht  der  Fall  wäre. 

Dieser  Fall  ist  somit  dem  der  Oberflächenenergic  sehr  ähnlich;  ein 
I  derartiges  Gebilde  stellt  eine  Maschine  dar,  vermöge  deren  die  Wärme 
[der  Umgebung,  welche  gleiche  Temperatur  mit  dem  Körper  hat,  in 
^nechanische  Energie  umgewandelt  werden  kann*  Auch  hier  gilt,  dass 
ei  dem  umgekehrten  Vorgang,  der  Kompression  des  Gases  und  Dampfes, 
fdie  Arbeit  pv  in  den  Körper  übergeführt  wird,  wobei  eine  Wärmemenge 
tustritt,  welche  der  bei  der  Gasbildung  eingetretenen  vollkommen  gleich 
wenn  beide  Vorgänge  bei  derselben  Temperatur  und  zwisclien  den- 
selben  Grenzen  erfolgen.  Es  sind  dies  einzelne  Fälle  des  allgemeinen, 
qjater  ssu  beweisenden  Satzes,  dass  bei  isothermen  Vorgängen,  d.  h. 
lotehen,  bei  welchen  die  Temperatur  konstant  gehalten  wird,  niemals 
Wärme  in  andere  Energieformen  vei^andelt  wird,  wenn  der  fragliche 
Körper  einen  Kreisprozess  durchmacht^  d.  L  sich  am  Ende  des  Vor- 
ganges in  demselben  Zustande  befindet,  wie  beim  Beginn  desselben. 

23.   Voltunenergie    der   Gase.      In   den    meisten    Fällen    ist    der 

Druck  eine  Funktion  des  Volums,  so  dass  das  Produkt  pv  durch  eine 

Integration  /pdv  ersetzt  werden   muss.     Der  einfachste  Fall,  welcher 

^j[leichzeitig  von  grösster  theoretischer  Bedeutung  i.st,  wird  von  einem 

^Healen  Gase  dargestellt,  für  welches  die  Beziehung  pv  =  RT  gilt.    Die 

^t  r    dv 

^PC^olumenergie  /pdv  nimmt   dann   den  Wert  /RT  ^    oder,  da  R  eine 


dv 
astant©  ist  R/T —  an. 


Bei  koDBtanter  Temperatur  kann  auek  T 
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vor  das  Integralzeiclien  gesetzt  werdaii,  und  man  erhält  fiir  die  em€ 
Gasraasse   zwischen    den  Grenzen   Vj    und  Vj  entziehbare  Volumenerg 
den  Wert  RT  (log  nat  Vj  —  log  nat  Vj). 

Indessen  ist  hier  zu  beachten,  dass  die  innere  Energie  euies  ideale 
Gases  vom  Volum  unabhängig  ist  (I,  235).     Die  Volumonergie,  welc 
das  Gas  nach  aussen  ahgiebt,  muss  daher  demselben  in  anderer  Gest 
zugeführt  werden.    Dies  geschieht  in  Form  von  Wärme;  das  Gas  kuh 
sich   bei  der    ArbeitJileistung  ab    und  ist  daher  fähig,   der  Umgebung 
Wärme  zu  entziehen.    Und  zwar  beträgt  in  diesem  Falle,  da  die  inner 
Energie  des  Gases  bei  jedem  Volum  denselben  Wert  hat,  die  Wärme 
menge,  welche  das  Gas  hei  konstanter  Temperatur  aufnimmt,  genau 
viel*  wie  die  Volumenergie ,  welche  es   ausgiebt     Wir  haben  hier  deii 
idealen    Grenzfall    der   schon    mehrfach    erwähnten   Maschine    zur  Umi 
Wandlung  von  Wärme  in  mechanische  Energie  ohne  Temperaturdifferen 
vor  uns,  denn  da  die  Zustandsänderung  des  Gases  seihst  keine  Änderunj 
seines  Energieinhaltes  hervorruft,  sind  die  aus-  und  eintretenden  Wärme 
mengen  genau  gleich  den  aus-  oder  eintretenden   Mengen  mechanische 
Energie.    Wie  früher  aber  braucht  man  keinen  Fehler  zu  befürchten 
wenn  man  bei  isothermen  Vorgängen,  bei   denen   durch  die  Umgebund 
die  erforderlichen  Wärmemengen  abgegeben  oder  aufgenommen  werden 
auf  diese  gar  keine  Rücksicht  nimmt  und  die  dem   Gase  entziehba 
mechanische  Energie  als  demselben  anhaftend  betrachtet* 

24.  Grenzbetrachtungen.   Lässt  man  v^  bis  ins  unendliche  wachser 
so   nimmt  der  Wert   der  dem  Gase   entziehbaren  Volumenergie   bis  ic 
unendliche   zu,    und    man    könnte    mittelst    einer    endhchen    Gasmong^ 
unendHch  viel  Wärme  von  kunstanter  Temperatur  in  mechanische  Energie" 
verwandeltK     Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dass  ein  solcher  Schluss,  ganz 
abgesehen  von  der  praktischen  Ausführbai'keit  des  Experiments,  richtig 
sein  kann,  und  es  ist  daher  zu  vermuten,  dass  in  den  Voraussetzungeofl 
sich  ein  Fehler  befindet    Man  wird  diesen  am  ehesten  in  der  Annahme* 
suchen  dürfen,   dass  man  das  Volum  Vg  bis  ins  unendliche  hat  wachsen 
lassen,   d.    h,    man    wird    vermuten,   dass    schon    bei  einem  zwar  sehJ 
grossen,  aber  doch  endlichen   Volum  Vß,,i  der  Druck  gleich  null   wird 
und  das  (ias  somit  dies  V^olum  nicht  mehr  vergrössern  kaim. 

Dass  die  Gase  sich  so  vorhalten,  ist  bereits  von  Mendeiejew  be^ 
hauptet  worden.  Auch  die  neueren  Versuche  von  Fuchs,  van  der  Ven  und 
Bohr  (I,  154)  sprechen  alle  dafür,  dass  mit  abnehmendem  Druck  das 
Produkt  pv  abnimmt  Der  einfachste  Ausdruck  für  ein  solches  Ver- 
halten wäre  der,  dass  statt  des  aus  dem  Boyleschen  Gesetz  pv  =  k 
folgenden  Wertes  des  Druckes  p  =  -   rechts   ein  um  die  Grösse  c  veF 


Die  Energie.  33 

k 
ainderter  Wert   zu*  stehen  hätte,  so  dass  p  = c  oder  (p  +  c)v  =  k 

m  setzen  wäxe.     Bohr  hat  in  der  That  gefunden,  dass  eine  Formel 

TOQ  dieser   Gestalt   seine  Beobachtungen  darstellt.     Die  Grösse  c  hat 

k 
die  Bedeutung   c  = ,  indem  bei   v  =  Vmax   der  Druck   p  =  0   wird. 

Grossere  Volume  als  Vmax  wären  dann  physisch  unmöglich. 

Der  Schluss,  dass  der  Druck  der  Gase  bei  einer  endlichen  Dichte 
null  wird  und  somit  dieselben  über  das  entsprechende  Volum  hinaus 
sich  nicht  ausdehnen,  ist  insofern  von  Belang,  als  die  obere  Grenze  der 
Atmosphäre  hiemach  als  eine  endliche  anzusehen  ist.  Man  vermeidet 
dadurch  den  sonst  unvermeidlichen  Schluss,  dass  streng  genommen  die 
Atmosphäre  jedes  Weltkörpers  sich  ins  unendliche  erstrecken  müsste. 

Weiter  ist  zu  bemerken,  dass  der  Maximal  wort  der  durch  eine 
angegebene  Gasmenge  transformierbaren  Energie  keinen  übermässig 
grossen  Betrag  zu  haben  braucht,  denn  wenn  auch  das  Volum  Vmax  ein 
sehr  bedeutendes  sein  mag,  so  wird  doch  diese  Grösse  durch  den  Loga- 
rithmus des  Volums  bestimmt,  weloher  gerade  bei  sehr  grossen  Werten 
ungemein  langsam  wächst. 

Diese  Darlegung  erläutert  die  allgemeine  Thatsachc,  dass  die  ein- 
fachen Formeln,  durch  welche  die  verschiedenen  Eigenschaften  der 
materiellen  Objekte  miteinander  in  Beziehung  gesetzt  werden,  beim 
Übergang  der  Werte  ihrer  Argumente  ins  unendlich  Grosse  oder  Kleine 
zu  Widersprüchen  bezüglich  der  Energie  führen.  Schon  bei  Gelegenheit 
des  Gravitationsgesetzes  machte  sich  dieser  Umstand  geltend.  Die  zur 
Losung  dieser  Widersprüche  einzuführenden  Grenzwerte  sind  wichtige 
Konstanten,  die  für  eine  genaue  Kenntnis  der  Beschafifenheit  der  materi- 
ellen Objekte  von  grösster  Bedeutung  sind.  Insbesondere  sind  sie  es, 
die  unter  Umständen  zu  einer  Bestimmung  der  sogenannten  Grösse  der 
Molekeln  fuhren. 

25.  Volumenergie  bei  anderen  Aggregatzuständen.  Bei  Flüssig- 
keiten und  festen  Körpern  ist  dieselbe  Art  von  Volumenergie  vorhanden, 
indem  eine  Verkleinerung  des  Volums  mit  Aufnahme  von  Energie  ver- 
knüpft ist.  Doch  ist  der  Zusammenhang  zwischen  Druck  und  Volum 
ein  weit   verwickelterer.    Nach   Ramsay   und  Young   gilt   für  Flüssig- 

Lkdten  in  einigem  Umfange  die  Beziehung  p(v  —  b)  =  k.     Substituiert 
k 
■lan  den  Wert  des  Druckes  p  = r-  in  den  Energiewert  /pdv,  so 

— ^,  was,  zwischen  den  Grenzen  v^  und  v^  integriert,  er- 

^▼^-^b)    —   log    nat    (Vi — b)].     Lässt   man 
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v^  =  b  werden,  so  wird  der  Logarithmus  von  t^  —  h  negati?  anendlich j 
um  also  das  Volum  auf  b  zu  verriogorii,  gehört  uuendlich  viel  Arbei^ 
Es  scheint  kein  notwondiger  Widerspruch  gegen  anderweit  wahrscheii] 
liehe  Voraussetzungen  darin  zu  liegen,  scjnderu  nur  der  Ausdruck  de 
Unmöglichkeit,  das  Volum  einer  Flüssigkeit  unter  eine  gegebene  Grens 
zu  bringen.    Die  Aufspeicherung  von  unendlich  viel  Volumen ergie  in  de 
komprimierten  Flüssigkeit  scheitert  experimentell  an  der  Voraussetzun 
unendlich  starkor  Wände,  die  für  einen  solchen  Versuch  erforderlich  war 
Der  Grenzwert  b  füi*  das  Volum  der  Flüssigkeit  mag  als  der  von  dfl 
ponderablen  Materie  selbst  eingenommene  Raum  angesehen  werden. 

26.  Zusammenhang  der  Volmnenergie  mit  den  anderen  Forme 
Zur   kinetischen    Energie    sind    Beziehungen    der   Yolumenergie   in   de 
Ballistik  vorbanden,  doch  sind  sie  zur  Betrachtung  an  dieser  Stelle  wenij 
geeignet.  Dagegen  kommen  Beziehungen  zur  Distanzenergie  vor  und  liefer 
brauchbare  Beispiele  für  das  Gleichgewicht  verschiedener  Energieformei( 

W^ir   denken    uns   ein   cylindrisches  Gefäss,    in    welchem    sich    ei 
Kolben  reibungslos  bewegt     Unteiialb  des  letzteren   befinde  sich  eid 
Körper»  z.  B.   ein   Gas,  welcher  Volumenergie  der  zweiten  Art  enthält 
Au  den  Grenzen  desselben  sei  überall  der  (durch  die  Elastizität  de 
Gefass wände  bedingte)  Diiick    vorhanden»   so   dass    kein  Sprung    diese 
Intensitätsgrösse  in  Rechnung  zu  bringen  ist,  ausser  am  Kolben.    Setze 
wir  oberhalb  desselben   den   Druck   null  voraus,  so  wird,  da  bei   de 
Zunahme   des  Volums  die  Energie  abnimmt,   durch  den  Druck   ei] 
Bewegung  des  Kolbens  nach  oben   im  Sinne  der  abnehmenden  Energie 
d.  h.  des  zunehmenden  Volums,  bedingt  werden. 

Um  Gleichgewicht  zu  erhalten,  bedürfen  wir  einer  anderen  Energie 
art,  deren  Intensität  an  gleicher  Stelle  einen  entgegengesetzten  Spruu| 
macht.     Wir  wenden  dazu  die  Distanzenergie  der  Schwere  an  und  be 
lasten  den  Kolben  mit  Gewichten,    Die  Frage  des  Gleichgewichtes  wir 
mittelst  desselben  Theoroms  beantwortet,  welches  S.  25  zu  ganz  ander 
Zwecken  benutzt  wurde:  Bei  einer  Bewegung  des  Kolbens  muss  die  Summd 
der  verschwindenden  und  neu  auftretenden   Energien  gleich  null  sein.! 

Die  Änderung  der  Volumeuergie  ist  — pdv,  die  der  Distanz  fdh, 

es  muss  also  sein  ^M 

—  pdy  +  fdh  =  0.  ^ 

Um   aus   dieser   Gleichung   die  Bedingung   des   Gleichgewichts   zu_ 
ermitteln,   müssen  wir   die  Gleichung  der  Maschine  kennen,  d, 
diejenige  Beziehung   zwischen    den    beiderseits    veränderlichen   Grössen 
welche  durch  die  Beschaffenheit  der  Vorrichtmig  gegeben  ist.     Es  is 
die»  stets  die  Gleichung  zwischen  den  beiden  Differentialen,  die  in  diesen 
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^tmtf  da  das   Volum   dv  gleich  dem   Produkt  von  Quei^chnitt  q  und 
fölbcfiliobuLng  dh  ißt  die  einfache  Gestalt  hat 

dv  =  qdh. 
Sttb«tiiuiert  umu   den  Wert  vod  dv   in  die   vorige  Gleichung,  so 
ab  GleichgewichtsbedinguBg 

pq  =  f; 

naa»  wie  bekannt,  die  Kraft  gleich  dem  Produkt  aus  Druck  und  Quer- 

itt  seia.     Gleichzeitig  sieht  man»  dass  mau  jeden  Druck  mit  joder 

kompensieren  kann,  wenn  man  den  Querschnitt  entsprechend  wählt 

Es  ist  vielleicht  nicht  überflüssig  zu  bemerken,  dass  ein  Gleichge* 

bt  nur  möglich  ist,  wenn  durch  eine  virtuelle  Bewegung  des  Gebildes 

eine  Encrgieail  abnimmt,  während  die  andere  zunimmt,  da  nur  dann 

die  Summe  beider  Änderungen  nuU  sein  kann,    Ware  der  Kolben  nach 

unten  beweglich,  so  wurde  bei  einer  Senkung  desselben  gleichzeitig  die 

Volumeuergie   und    die   Gravitationseuergie   der   angehängten   G*^wichte 

nehmen,  und  die  Summe  beider  Änderungen   könnte  nicht  null  sein; 

|djäher  ist  auch  unter  solchen  Umständen  ein  Gleichgewicht  nicht  möglich. 

27.  AUgemeiner  Satz  über  das  Gleichgewicht  der  Energien*    Man 

das  Prinzip,   welches   dieses  Gleichgewicht  wrie  alle  ähnlichen  be* 

stimmt,  auch  so  ausdrücken,  dass  man  sagt:  Zum  Gleichgewicht  ist 

irforderlichy  dass  vorhandene  Sprünge  in  der  Intensität  einer 

[Art  Eni*rgie  durch  äquivalente  entgegengesetzte  Sprünge  der 

ÜKitensität  anderer  Energie  kompensiert  werden.   Die  Äquivalenz 

jder  entgegengesetzten  Sprünge  wird  aber    durch  die    Maschinenbe- 

Kingung  bestimmt  Unter  einer  Maschine  ist  allgemein  eine  Vorrichtung 

'iB  Terstehen,  w^elche  Energie  von  bestimmter  Beschaffenheit  in  solche  von 

anderer  Beschaffenheit  verwandelt    Durch  eine  solche  Vorrichtung  wird 

itet^i  das  Verhältnis  eines  Faktors  der  einen  Energie  zu  einem  Faktor 

der  anderen   Energie   festgesetzt.     Hierdurch   wird    nach   dem   Energie- 

{tfinzip  auch  das  Verhältnis  der  anderen  Faktoren  bestimmt,  da  not- 

weodig  die  beiderseitigen  Produkte,  die  Energiemengen    selbst,  gleich 

gnMS  »eiu  müssen.     Es  ist  also,  wenn  die  Maschine  gegeben  ist,  das 

^tois    sowohl  der  Intcnsitäts-   wie   der  Kapazitlitsfaktoren   beider 

gi^n  völlig  bestimmt,  und  das  so   ermittelte   Verhältnis  der  beiden 

ist  der  Faktor,  mit  welchem  die  eine  ^u  multiplizieren  ist,  um  sie 

er  anderen  vergleichbar  zu  machen  oder  sie  auf  die  andere  zu  reduzieren, 

um  die  Gleich-,  resp.  Ungloichwertigkeit  beider  zu  erkennen. 

Heee  Cberlegoogen  finden  auf  das  obige  Beispiel  ihre  unmittelbare 

^iMreodung.     Dom  Verhältnis   der   beiden  Kapazitäten  dv   und  dh  ist 

dem  Qaerscbi);^^  g;  somit  lauss  das  der  entsprechenden  U\Igiib\- 

a* 


36 


Einleitung. 


täten  p  zu  f  dei\  reziproken  Wert  --  haben,    woraus    unmittelbar   die 

frühere  Gleichung  pq=^f  als  Bedingung  des  Gleichgewichts  folgt. 

28.  Mangel  des  Gleichgewichts.  Weim  die  Gleichgewichtsbedinj 
nicht  erfüllt  ist,  so  rnuss  die  Maschine  Energie  abgehen,  und  zwar 
sie   sich   in    dem  Sinne   bewegen,   dass   das  grössere  Energieinkremenfj 
negativ,  das  kleinere    positiv  ist.     In   entgegengesetztem   Sinne  könnt 
sie  sich  nur  bewegen,  wenn  ihr  Eiiergio  zugeführt  ^ürde;  geschieht  di€ 
nichts  so  ist  eine  solche  Bewegung  unmöglich.    Diese  Betrachtung  zeig 
warum   die  natürlichen  Phänomene  eine   bestimmte  Richtung    haben ^ 
sie  gehen  alle   in  dem  Sinne   vor  sich,  dass   an  Stellen  nnhomogene 
Energie  die  Energie  von  Orten  höherer  Intensität  zu  solchen  übergeht 
wo  diese  einen  niederen  Wert  hat,  wobei,  wenn  es  sich  um  Energie 
verschiedener  Art  handelt,  die  eine  Intensität  mittelst  der  Maschinen*^ 
bedingung  auf  die  andere  2u  reduzieren  ist. 

Die    kinetische   Energie    ist    von    allen  diejenige,   welche  sich 
leichtesten  bildet,  wenn  die  Gleichgewichtsbedingung  nicht    erfüllt  ist 
Denn  da  alle  Maschinen  notwendig  Masse  besitzen,  wird  jode  Maschine 
wenn   sie   nur   irgend   eine   Form    der   Raumenergie   aufnehmen    kann 
entsprechende  Bewegungen  machen  und  somit  kinetische  Energie  bildeE 
Ausgeschlossen  hiervon  sind  Maschinen,  welche  keine  Bewegungen  machen^ 
wie  z.  B,  galvanische  Elemente;  in  solchen  Fällen  entsteht  bei  nicht  er 
füllter   Gleichgewichtsbedingung   aus  der   überschüssigen  Energie   wol 
ausnahmelos  Wärme.   Es  ist  dies  einer  der  Giiinde,  welche  zu  der  bishe 
unbewiesen   gebliebenen    Vermutung   geführt   haben,   dass  Wärme   mi4 
kinetische  Energie  identisch  seien. 

29.  Neue  Seite  des  Bnergiepriiizipes.    Es  ist  bemerkenswert,  da 
das  Prinzip  von  der  Erhaltung  der  Energie   sich   nach    den   vorang 
gangen en  Dailegungen  als  ein  regulatives  Prinzip  ausweist,  da  es  de 
von  vornherein  nur  in  dem  Sinne  aufgestellt  war,  dass  es   bei  allen 
Geschehen  die  Bilanz  der  verschwundenen  und   entstandenen  Energie-" 
mengen  bestimmt 

Die  Ursache  davon  liegt  in  dem  Umstände,  dass  zu  dem  Erhaltungs 
satze    die  Maschinenbedingung  hinzutritt     Da   letztere   das  Verhält 
zweier  Energieiaktoren  bestimmt,  der  erstere  die  Gleichheit  der  Energien^ 
selbst  verlangt,  so  giebt  es,  wenn  die   Maschine  nur  einen  Grad   der 
Freiheit  hat,  im   allgemeinen  nur  eine  einzige  Möglichkeit,  beide  Be^ 
dingungcn    gleichzeitig   zu    erfüllen,    indem    man    die    beiden    anderen 
Energiefaktoren  so  wählt,  dass  die  beiderseitigen  Produkte,  die  Energie^! 
mengen  selbst,  gleich  werden*     Dies  ist  der  Fall  des  Gleichgewichts, 
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80.  Bas  Maximtiinprinzip.     Anders  werden  die  Verhältnisse,  wenn 

ib  Törhandeuen  Bedingungen  eine  Vielheit  von  möglichen  Änderungen 

i.     Weim   ich   einen   erhobenen   Stein   loslasse^    so   bliebe   das 

ip  auch  erfüllt,  wenn  der  Stein  im  Räume  sich  schwebend 

...iiso  wie  CS  erfüllt  bleibt»  wenn  er  aicli  mit  der  angemessenen 

.aiguag  gegen  die  Erde  zu  iii  Bewegung  setzt. 

Sofiel  ist  zunächst  klar,  dass  das  Energieprinzip  ihm  keine  Be- 
vegong  eeakrecht  oder  schräg  nach  oben  gestattet,  da  hierdurch  seino 
EoAigie  ssunehmen  miisste,  ebensowenig  kann  er  sich  mit  endlicher 
Gacbwindigkeit  horizontal  in  Bewegung  setzen,  da  er  dazu  kinetische 
Eoergie  erhalten  müsste,  ohne  Distanzenergie  zu  verlieren.  Dagegen 
kSonto  er  ruhen  bleiben,  oder  sich  schräg  nach  unten  ebenso  gut  wie 
Mkrecht  nac^  unten  bewegen  und  hätte  uui*  die  Bedingung  zu  erfüllen, 
das  aeme  kinetische  Energie  und  somit  seine  Geschwindigkeit  dem 
Wlost  an  DistaDzenergie  und  somit  der  vertikalen  Senkung  entspricht 
Der  geometrische  Ort  aller  Punkte,  die  er  dabei  in  gleicher  Zeit  er- 
mchea  könnte,  ist  bekanntlich  eine  Kugel,  deren  Scheitel  im  Anfangs- 
jmnkt  befindlich  ist;  der  Wog,  den  der  Stein  wirklich  zurücklegt,  ist 
ibo  der  längste  von  allen  in  gleicher  Zeit  möglichen  und  die  erlangte 
kniiiische  Energie  die  grösste.  Dies  aber  ist  das  gesuchte  Kriterium: 
foä  allen  möglichen  Energieumwandlungen  wird  diejenige 
&ialreten,  welche  in  gegebener  Zeit  den  grösstmöglichen  Um- 
itt2  ergiebt. 

Dieser  Satz  hat  analytisch  die  Form 

wo  JE  die  in  der  Zeit  Jt  umgewandelte  Energie  und  6  das  Variations- 

JE     . 
reichen  isl     Der  Ausdruck  umfasst  auch  die  Fälle,  wo  -77    ein   Mini- 


Jt 


_niniD  ist,  was  unter  Umständen  in  Betracht  kommt*). 

31.  Voloin-  und  Oborflächenenergie.  Ein  Gleichgewicht  zwischen 
Energiearten  ist  möglich,  wenn  z.  B.  ein  Gas  von  einem  ge^ 
senetn  Flüssigkeitsbautcben  umgeben  ist,  wie  eine  Seifenblase. 
Zanächst  ist  ersichtlich,  dass  die  Form  des  Häutchens  eine  Kugel  sein 
ouigs,  da  sowohl  der  Druck  des  Gases  wie  die  Spannung  des  Häutchens 
ßberaU  gleichförmig  sind  und    somit  jeder  Teil   der  Umhüllungsfläche 


'}  lohultlich  ist  der  Satz  nicht  ganz  neu;  er  ist  eine  allgcmeinore  Form  des 
cbaol&chen  Satzes  toa  der  kleinsten  (resp,  grösflten)  Wirkung,  wie  bei  der  üntßr- 
der  Dimension  der  bierbel  auftretenden  Funktion /v dl,  der  ein  Massen- 
klmocuf eigen  1^4  ersichtUck  wird 
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jedem  andercu  gleich  gestaltet  sein  muss,  was  nur  bei  der  Kugel  zutrifirLl 
Um  die  GleicbgowichtsbediBgUDg  zu  finden,  setzen  wir  nach  dem  a11go-| 
meinen  Prinzip  die  Snmme  der  Variationen  der  Energie  gleich  Null,  namlich| 

—  pdv  +  2ydo  =  0; 
der  Faktor  2  ist  vor  die  Oberfiächenspannung  y  gesetzt,  weil  die  Aussen-i 
wie  die  Innenfläche  bei  einer  Volumänderung  geändert  wird. 

Nur  ist,  wenn  r  der  Radius  der  Kugel  ist,  ^:=^xi'^\  als 
dv=4^r*dr;  die  Oborfiäche  beträgt  ö^4^r*t  also  do^=8;rrdi 
Machen  wir  diese  Substitutionen,  so  folgt 

d»  h,   der  Druck   in   der  Seifenblase   ist   umgekehrt   proportional   dfi 
Radius  derselben. 

Eine    Luftblase   inmitten    einer   Flüssigkeit   wird   nur    den    halbenj 
Druck  erfahren,  da  nur  eine  Fläche  vorhanden  ist. 

Wenn  r^O  wird,  so  wird  p^oo;  zur  ersten  Bildung  öincr  Blase] 
wäre  also  ein  unendlich  grosser  Druck  crforderlicb.  Nun  ist  aber  be- 
kannt, dass  ia  gut  benetzten,  luftfreien  Gelassen  der  Druck  zur  Bildung  1 
einer  Dampf  blase  zwar  erheblich  höher  sein  muss,  als  der  Dampfdruck 
von  einer  ebenen  Fläche,  aber  doch  immer  endlich  bleibt  Es  ist  dies 
ein  weiteres  Beispiel  dafür,  das«  wir  stets  auf  Widersprüche  geraten, 
wenn  wir  die  räumlichen  Veränderlichen  unserer  Formeln  ins  unbegrenzte 
ab-,  resp.  zunehmen  lassen.  Konnte  mau  den  Maximaldruck  bestimmen, 
unter  welchem  notwendig  Blasenbilduiig  eintritt,  so  ergäbe  sich  daraus 
der  Radius  der  kleinsten  Blase,  welche  bei  der  Beschaffenheit  der  Flüssig- 
keit möglich  ist,  d.  h,  eine  Grösse  von  der  Ordnung  der  sogenannten 
molekularen  Dijnensionen.  mL 

Wird  r  =  oo,  so  wird  p^^Üj  eine  ebene  Fläche  vormag  durch  ihre™ 
Oberflächenenergie  keinen  Druck  auszuüben.    Wird  r  negativ,  so  ändert 
auch  p  sein  Zeichen;  der  Druck  ist  somit  stets  nach  der  konkaven  Seite j 
der  Ki^ümmung  gerichtet. 

32.  Schluss.  Die  vorstehenden  Darlegungen  beschränken  sich  auf^ 
die  mechanischen  Erscheinungen.  Die  Erörterung  der  auf  die  anderen. 
Formen  bezüglichen  Gestaltungen,  welche  die  Sätze  der  allgemeineu 
Energetik  annehmen,  wird  ihren  Platz  in  den  einzelnen  nachfolgenden  I 
Teilen  dieses  Werkes  finden,  in  welchen  von  den  Beziehungen  dieser 
einzelnen  Energieformen  zur  chemischen  Energie  die  Rede  ist  Die 
Gesetze  der  letzteren  endlich  bilden  den  Inhalt  der  Lehre  von  der 
chemischen  Verwandtschaft,  welcher  die  zweite  Hälfte  dieses  Bandes 
ausschliesslich  gewidmet  ist 


Geschichte  der  Energetik.  3  g 

Drittes  Kapitel.    Geschichte  der  Energetik. 

1.  Voibemerlmxigen.  Im  vorangegangenen  Kapitel  habe  ich  ver- 
sucht, in  einem  Umfange,  welcher  dem  Zwecke  dieses  Buches  angemessen 
erschien,  die  Form  darzulegen,  welche  die  wesentlichsten  Thatsachen  der 
Mechanik  annehmen,  wenn  man  von  dem  Energiebegriff  als  Grundlage 
aasgeht.  Die  nachfolgenden  Teile  dieses  Werkes  haben  die  gleiche 
Grandlage,  und  zum  Zwecke  des  besseren  Vertrautwerdens  mit  der  Hand- 
habung des  Energiebegriffes  ist  die  Erörterung  der  verhältnismässig 
einfachen  Fälle,  wie  sie  die  Mechanik  bietet,  vorausgeschickt  worden. 
Dabei  hat  sich  statt  des  historischen  Vortrages  ein  mehr  dogmatischer 
als  angemessen  erwiesen;  um  aber  die  in  hohem  Masse  lehrreiche  Ge- 
schichte des  Gegenstandes  nicht  zu  übergehen,  sei  hier  noch  eine  kurze 
Darstellung  der  wesentlichsten  Entwickelungsmomente  der  Energetik 
angefügt 

2.  Auffinge.  Aus  der  Mechanik  waren  Einzelfälle  des  Energie- 
prinzipes  lange  bekannt;  das  Trägheitsgesetz,  der  Satz  von  der  Erhaltung 
der  lebendigen  Kraft,  die  Potentialfunktion  sind  Beispiele  davon.  Ja 
bei  der  Entdeckung  der  ersten  Grundlagen  der  Mechanik,  des  Hebel- 
satzes und  anderer  Ausgangspunkte,  finden  wir  das  gleiche  Prinzip  in 
den  verschiedensten  Formen  angewendet.  Doch  gab  die  Berücksichtigung 
der  Reibung,  der  Stoss  unelastischer  Körper  u.  s.  w.,  Anlass,  das  Gesetz 
nicht  für  allgemein  zu  halten.  Dazu  kam,  dass  man  diese  Grösse,  welche 
sich  gelegentlich  gewisser  Betrachtungen  als  eine  Funktion  mit  bestimmten 
Eigenschaften  (deren  wichtigste  allerdings  ihre  wenigstens  bedingte 
Konstanz  war)  ergeben  hatte,  ähnlich  wie  eine  der  vielen  anderen  in 
der  Mechanik  möglichen  und  brauchbaren  Funktionen  ansah,  ohne  Anlass 
zu  nehmen,  ihr  eine  besondere  Stellung  einzuräumen. 

Von  der  anderen  Seite  hatte  die  bestbekannte  aller  Energiegrössen, 
diejenige,  die  zuerst  als  ein  einheitliches  Ding  und  nicht  als  blosse 
Funktion  ihrer  Bestimmungsstücke  aufgefasst  worden  ist,  die  Wärme, 
in  dem  wissenschaftlichen  Anschauungskreisc  durch  die  Theorie  vom 
Wärmestoff  eine  völlig  materielle  Gestalt  gewonnen,  aus  der  sich  das 
Postulat  ihrer  Erhaltung  von  selbst  ergab.  Nachdem  Rumford^)  und 
Davy*)  nachgewiesen  hatten,  dass  es  Mittel  giebt,  Wärme  in  einem 
Körper  anzuhäufen,  ohne  der  Umgebmig  Wärme  zu  entziehen,  hielt  man 
dies  für  einen  Nachweis,  dass  Wärme  erzeugt  werden  könne  und  somit 
notwendig  nicht  materieller  Natur  sei,  zumal  sich  Rumford  auch  noch 


>)  PhiL  trans.    1798. 

*)  EBsay  on  Heat,  Light  etc.  1799.  —  Works  IL    London  1836. 
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überzeugt  hatte,  dass  eine  gegebene  Wassermenge  in  flüssigem  und  ge 
frorenem  ZustiiiKle,    also   mit  einem  erheblich  verschiedenen  Gehalt 
Wärme,   gemiu  das  gleiche  Gewicht  hat.     Der  bei  den  Versuchen  von 
Rumford  und  Davy  zur  Erzeugung  der  Warme  erforderliche  Aufwaui 
von  mechanischer  Thätigkeit  entging  in  seiner  Bedoutmig  jenen  Forscher] 
gleichfalls   nicht,   und  veraidasste  sie,   das  Wesen    der  Wäxmc  in  dej 
„Bewegung"  zu  sehen.    Hierdurch  verlor  die  Wärme  in  der  Anschauun; 
den  besten  Teil  ihrer  Substanzialität,  ja  ihrer  Realität,  ohne  dass  di 
Beziehung  zwischen  der  mechanischen  Grosse,  welche  zur  Erzeugung  dep- 
Wärme  erforderlich  ist,  und  dem  Betrage  der  letzteren  gesucht  worden 
wäre;  selbst  die  Frage,  ob  eine  derartige  Beziehung  existiert,  und  zwischettj 
welchen  Grössen,  ist  während  fast  eines  halben  Jahi^hundcrts  nach  diesen 
Versuchen  nicht  gestellt  worden. 

3.  Jnl.  Bob.  Mayer  und  Joule.  Erst  im  Jahre  1842  und  1843  wurden 
diese  Probleme  wieder  aufgenommen.  Wähi'end  Joule  wesentlich  die  Frage 
im  Auge  hatte,  mit  welcher  der  vorige  Paragraph  schloss,  und  das 
„mechanische  Äquivalent  der  Wärme"  mit  grösster  Geduld  und  Ausdauer^ 
zu  bestimmen  unternahm,  ging  Mayer  von  weiteren  Gesichtspunkten  aui 
indem  er  in  allen  Naturerschehmngen  die  konstant  bleibende  Grösse  auf- 
suchte, welche  nux*  ihre  Erscheinungsform,  nicht  aber  ihren  Betrag  ändere. 

Dass  es  eine  solche  Grösse  geben  müsse,  ist  für  Mayer  ausser  Zweifel 
Die  etwas  metaphysisch  gefärbte  Begründung  dieser  Oberzeugung,  welche 
er  in  seiner  ersten  Abhandlung  mitteilt,  ist  infolge  der  gezwungenen 
Kurze  derselben  wohl  ein  wenig  aprioristischer  ausgefallen,  als  der  Denk- 
weise des  Forschers  entsprach.  Auch  bringt  die  etwas  spätere  ausfuhr- 
liche Behandlung  des  Gegenstandes*)  die  einzig  zulässige  Begründung 
aus  der  Erfahrung,  und  der  spätere  Ausspmch:  „Was  insbesondere  die 
Kräftefrage  anbelangt,  so  handelt  es  sich  ja  zunächst  nicht  darum,  was 
eine  „Kraft"  für  ein  Ding  ist,  sondern  darum,  welch  ein  Ding  wir  „Kraft** 
nennen  wollen'*,  kennzeichnet  die  ganze  Objektivität  des  exakten  Forschers. 
Nichtsdestoweniger  ist  es  ausser  Zweifel,  dass  Mayer  nicht  auf  dem  Wege 
einer  stufenweisen  Induktion,  auf  dem  überhaupt  nur  Naheliegendes 
erreicht  werden  kann,  sondern  vermöge  einer  aus  dem  Einzelnen  ins 
Allgemeine  gehenden  und  von  dort  wieder  in  das  Einzelne  zurückkehren- 
den Geistesarbeit  zu  seiner  Entdeckmig  gelangt  ist, 

Bemerkenswert  und  bisher  zu  w^enig  beachtet  ist  aber  weiter,  dass 
Mayer  bereits  in  seiner  ersten  Abhandlung  aus  der  Äquivalenz  der 
verschiedenen  Energien  keineswegs  den  noch  heute  vielfach  als  unzweifel- 

^)  Die  organ,  Bewegimg  In  ilirem  Zusanrnieo hange  mit  dem  StoffwechseL 
1845.    Mechanik  der  Wurme,  S.  13—127.    Stuttgart  1867. 
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lag^eheDcu  Schluss  zog,  dass  sie  auch  von  gleicher  formaler  Be- 
lli  sein    massteii;    sonclern   gerade   den   entgegeügosetzton   als 
einlicher  hinstellte:  „d^s»  um  Wärme  werden  zu  können,  dio 
ng  .  .  .  .  aufhören  müsse,  Bewegung  zu  sein." ')    Diese  Warnung 
lor  mniiclist  utibeweisbaren  Aiinahmeu  und  die  entsprechende  Abneigung 
gegen  die  kinetischen  Hypothesen  mit  iliren  „unbehaglichen  Schwingungen" 
ist  zunächst   allerdings   wirkungslos    geblieben.     Die    entgegengesetzte 
BypoithNe,  dass  Wärme  Bewegung  sei,   deren  dogmatischer  Charakter 
ÜB  deallichsteu  in  dem  Titel  jener  grossen  Arbeit  von  Clausius:  „über 
ü<»  Art  der  Bewegung,  welche  wir  Wärme  nennen'*  ihren  Ausdruck  fand, 
ttt  bis  heute  herrschend  geblieben,  und  nur  langsam  bricht  sich  die  Er- 
buitaifi  Bahn,  dass  der  von  jenei*  Hypothese  freie  Teil  derThormodyuumik 
nicht  nur  der  exaktere,  sondern  auch   bei  weitem  der  fruchtbarere 
in  Bezug  auf  die  Aufklärung  der  einzelnen  Erfahrungsthatsachen  ist. 

4.  Bealität  und  Substansialität  der  Energie,    Ein  anderer  Punkt, 

i&  Bezug  auf  welchen  der  Gang  der  allgomeLnen  Anschauungen  gleich- 

I   dlls  zunächst  von  Mayers  Auifassung  abgewendet  blieb ,  um  allmählich 

^ft  dieselbe  einzulenken,  ist  eine  Frage,  die  man  vielleicht  am  besten  ah 

Hk  nach   der  Wirklichkeit  der  Energie  bezeichnen    könnte.     Wollte 

Buu  in  etwas  scholastischer  Weise  sich  an  die  Wortbedeutung  halten, 

so  wäre  freilich   leicht   zu   erweisen,  dass,  da  die  Materie  bestenfalls 

der  Träger  oder  das  Gefass  der  Energie  ist,  und  in  den  Ver* 

der  letzteren  die  Ursache  alles  Geschehens  und  somit  aller 

irkung  liegt,  es  nichts  „Wirklicheres**,  d.  h.  Wirkenderos  als  die  Energie 

bt,  ja  diese  als  das  einzige  „Wirkliche*^  in  diesem  Sinne  in  der  physischeJi 

elt   deüainrt  werden  könnte.     Aber  auch   wenn  man    allgemein   nach 

sn  Kennzeichen  derjenigen  Dinge  fragt,  denen  man  die  allerdings  etwas 

wicrig  zu  definierende  Eigenschaft  der  ubjcktiven  Existenz  zuzusprechen 

it)  fio  wird  man  als  wichtigste  wohl  dit"  Unabhängigkeit  dieser  Existenz 

allen  Veränderungen,  die  wir  selbst  vemrsachen  oder  auch  nur  be- 

abacbten,  ansehen.     Eine  solche  quantitative  Unabhängigkeit  von  allen 

bekannten  Veränderungen  kommt  nun  der  Materie  (d.  h,  dem  Komplex 

von  TAbssb  und  Schwere)  und  der  Energie  zu. 

^     So  parallelisiert  denn  J.  K  Mayer  immer  wieder  die  beiden  Objekte, 

Baterie  und  ,Jiraft*S  letztere  von  ihm  im  Sinne  der  Energie  gefasst, 

Hbfaan 


Parallele  ist  ihm  so  wichtig»  dass  er  mit  derselben  seine  erste 


bfaandlung  beginnt,  und  auch  später  kommt  er  immer  wieder  auf  die 
Bealität  der  „Kraft"  zurück. 


>>  Mecb.  d*  WüTOfl,  S.  Ja 


42 


Einleitung, 


Dieser  Gesichtspunkt  wurde  allerdings  zimachst  nicht  eingehalte 

Die  aus  der  Mecbanik  lierübergenornmeno  Behandlung  der  Energie 
einer  Fiktion,  einer  mathematiscliön  Funktion  unter  vielen  anderen,  blie 
vorherrschend,  und  hat  bis  auf  unsere  Tage  nicht  nur  die  Darstelluu| 
sondern  sogar  die  Handhabung  des  Euergiebegriffo-s  beeintlusst    Erst 
jüngster  Zeit  mehren  sieh  die  Stimmen,  welche  für  die  von  Mayer  ve 
trctenc  Auft'assung  sprechen;  so  ist  von  Tait^)  (der  sonst  wenig  goneig 
ist,  die  Verdienste  Mayers  anzuerkennen)  betont  worden,  dass  Energi^ 
z.  B.  in  Form   von  mechanischer  Arbeit  der  Dampf-  oder  Wasserkra 
i?iiien  bestimmten  Geldwert  besitzt,  gekauft  wie  verkauft  wird  und  sob 
als  reales  Objekt  anzusehen  ist.     Wenn  auch  das  Argument  nicht 
unbedingt  bindend  hingestellt  worden  ist,  so  veranaehaulicht  es  doch  i^ 
zweckinässiger  Weise  die  objektive  Existenz  dieses  Dinges^). 

Wenn  man  auf  Nomon  Wert  lugt,  wird  man  somit  berechtigt  seil 
die  Energie  eine  Substanz,  d.  h,  ein  Bestehendes  oder  bestehen  Bleiben 
des  zu  nennen, 

5.  Die  Energetik.     Mayer    hat   bereits    1845  in   seiner   grösser 
Abhandlung  eine  Tabelle  der  bekannten  Energieformen  aufgestellt,  welch^ 
ich  ihres  historischen  Interesses  wegen  folgen  lasse. 

L       Fallkraft 


n.       Bewegung 

A.   einfache* 


m€chanisclw  Kräfte, 
mecf^rnikcfm-  Effekt, 


IIL 


B.    nndidieremk',  vibnermde. 
Wärme 

MagnetiBmus 

Elektrizität,  Galvani.schor  Strom. 

Oheinisches  Getrenntsein 
gewisser  Materien 

Chem  iHches  Verbun detisein 
gewisser  anderer  Materien 


chemische  Kräfte. 


■)  Tait,  Eigenach.  d.  Materie,  deutsch  von  8iebert     S.  4.    Wien  1888, 
^)  In  einer  1887   gehaltenen  An  tri  tta  Vorlesung  (die  Energie  und   ihre  Wand- 
lungeo,  Leipzig  1887)  habe  iclij  ohne  Taits  Äusserung  zu  keiinen  und  ohne  auf! 
die  Übereinstimmende  AtifTasaung  J.  H.  Mayers  aufmerksam  geworden  zu  uein^  ddnj 
Gedsrnkeu  von  der  realen  Existenz  der  Energie  gleichfalls  entwickelt 
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e  Untersuchungen  über  die  allgemeinen  Eigon^chaften  der 
hat  zunächst  Raiikine*)  1853  angeatellt,  bei  welcher  Gelegenheit 
Begriffe  der  aktuellen  und  potentiellen  Energie  entstanden,  über 
Wert  bereits  früher  (S.  12)  einiges  bemerkt  worden  ist  Es  ist 
sachzuholeiu  dass  Rankine  zwar  die  Unterscheidung  dieser  beiden 
ti  nicht  auf  mechanische  Energie  beschränkt,  sondern  auf 
Formen  ausgedehnt  weissen  will;  seine  Detinitionen  sind  indessen  so 
kelt  dass  die  neue  Unterscheidung  doch  thatsächlich  auf  die  mecha- 
lien  Energieformen  beschränkt  blieb,  wo  sie,  nicht  ohne  unrichtigen 
Üellungen  Vorschuh  zu  leisten,  sich  bis  auf  den  heutigen  Tag  erhalten 
Von  Rankine  ist  auch  der  Ausdruck  Energetik  für  die  allgemeine 
irgielehre  eingeführt  worden*). 

6.  Pause.  Indeaeeu  verschwanden  diese  allgemeinen  Untersuchungen 
1  fon  der  wissenschaftlichen  Tagesordnung.  Man  hat  diese  Erschei- 
unzweifelhaft  als  eine  Folge  der  sich  schnell  verbreitenden  mocha- 
ascbeu  Naturanschauung  aufzufassen,  Ist  alle  Energie  nichts  als 
^laniscbe,  so  hatte  es  keinen  Sinn,  in  zunächst  naturhistorisch-beschrei- 
der  Weise  die  Eigentümlichkeiten  der  verschiedenen  Energieformeu 
EOtochen,  und  sie  alsdann  zu  klassifizieren;  dieselben  mussten  viel- 
IT  a  priori  aus  mechanischen  Prinzipien  ableitbar  sein. 
Es  hat  fast  eines  halben  Jahrhunderts  bedurft,  um  diese  Üboroilung 
der  Auffassung  der  Energie  einseben  zu  lassen.  Die  zahlreichen 
miche,  den  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  als  eine  mechanische 
twendigkeit  abzuleiten,  sind  schon  von  vornherein  dadurch  verdächtig, 
die  Mechanik  von  sich  aus  nie  das  Bedürfnis  nach  einem  derailigen 
gehabt  hat,  und  dass  er,  auch  nachdem  er  abgeleitet  war,  in  der 
chanik  keine  Verwendung  mehr  fand,  Haben  schliesslich  die  Unter- 
ihungeu  von  Helmholtz^)  genau  festgestellt,  unter  welchen  besonderen 
dingungen  mechanische  Erscheinungen  eine  Analogie  mit  thermischen 
;(m,  so  ist  doch  dadurch  nur  erwiesen,  dass  für  letztere  ein  mecha- 
ehfis  Analogon,  nicht  aber  eine  mechanische  Analyse  möglich  ist 
kann  mit  anderen  Worten  mechanische  Gebilde  konstruieren,  in 
eben  bestimmte  Grossen  formell  dasselbe  Verhalten  zeigen,  wie  die 
pentlichen  Eigenschaftswerte  warmer  Körper,  man  hat  aber  nicht  die 
ghchkeit  des  Nachweises,  dass  die  warmen  Körper  so  beschaffen  sein 
Men,  wie  das  mechanische  Modell.  Es  ist  das  eine  ähnliche  Erschei- 
wie  die,   dass  man  Sätze  aus  der  Gravitationsichre  und  solche 


«)  Phü.  MMg.  (4)  b,  106.     1853. 
•i  EdiDb.  Phil.  Joum.  (2)  2*    1655. 
^}  BorchhMrdiB  Journ     28Bi. 
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Über  die  Intensität  der  Bcleiichtmig  durch  eine  oder  mehrere  Lichtquelli 
vermöge  der  formalen  Übereinstimmung  des  Gesetzes,  nach  welchem  di 
Schwerkraft  einerseits,  die  Intensität  der  Beleuchtung  andererseits  sii 
mit  der  Eotferaung  ändert,  in  einen  vollkomraencn  Parallelisraus  bringei 
kann,  ohne  dass  es  doch  jemandem  einfiiUen  wird,  das  Wesen  der  Bi 
leuchtung  in  der  Schwere^  oder  das  Wesen  der  Schwere  in  der  Beleud 
tung  zu  sueheiL 

7.  Di©  Faktoren  der  Energie.  Als  Grundlage  der  Energetik,  wi 
sie  sich  in  neuerer  Zeit  unabhängig  von  mechanischen  Analogien 
entwickeln  begonnen  hat,  ist  die  Erkenntnis  anzusehen,  dass  jede  Energi 
form  sich  als  ein  Produkt  von  zwei  Faktoren  darstellen  lässt,  welchi 
beide  charakteristische,  von  der  besonderen  Form  der  Energie  unal 
hängige  Eigenschaften  haben.  Der  eine  dieser  Faktoren  bestimmt  dh 
Energiemenge,  welche  von  einem  gegoheneu  Objekt  aufgenommen  werdei 
kann  und  muss,  wenn  es  von  einem  bestimmten  Zustande  in  einen  anderei 
übergeht,  und  mag  daher  der  Kapazitätsfaktor  genannt  werden.  Dei 
anderen  der  beiden  Faktoren  kommt  die  Eigenschaft  zu,  dass  sein  W^ 
die  Möglichkeit  eines  Überganges  der  Energie  von  einem  materiello] 
Objekt  auf  ein  anderes  bestimmt,  dergestalt,  dass  kein  Übergang  erfol 
wenn  auf  beiden  Objekten  der  Wert  dieses  Faktors  gleich  gross  gewordei 
ist  Er  soll  nach  dem  Vorgange  von  G.  Helm  der  Intensitätsfaktor*' 
genannt  werden. 

Die  Geschichte  dieser  Erkenntnis  ist  in  Bezug  auf  einzelne  Fälli 
sehr  alt;  der  Satz,  dass  in  materiellen  Gebilden  überall  gleicher  Drucl 
gleiche  Temperatur  etc.  herrschen  muss,  damit  in   ihnen  Ruhe  besteht,' 
gehört  einigermassen    zu  den    „selbstverständlichen",    die    sich   infolge 
dieser   Selbstverständlichkeit   dem    eindringenderen   Nachdenken    meist 
lange  Zeit  hindurch  entziehen. 

Dass  aus  Sätzen  dieser  Art  aber  sich  Schlussfolgerungen  von  sehr 
weittragender  Bedeutung  ziehen  lassen,  hat  S,  Carnot*)  in  dem  Falle 
der  Wärme  gezeigt.  Seine  Betrachtungen  sind  in  der  einen  Richtung 
verfehlt,  dass  ihm  das  Energieprinzip  unbekannt  war  und  seine  Ansätze 


4 


^)  Von  Helm  ist  BUtt  des  Ausdruckes  Eap&ziti(sfaktor  seinerzeit  die 
BezeichnuDg  Quantitätsfaktor  in  Vorscblag  gebracht  worden.  Wenn  ich  mir 
gestatte,  von  dieser  BezeichniiDg  abztigehen,  so  geechiebt  es,  well  sie  gar  j^u  un- 
bestimmt und  vieldeutig  ist,  indem  alle  messbaren  Grössen,  scbliesslich  sogar  auch 
die  Intensitatafaktoren,  als  Quantitäten  zu  bezeichnen  sind.  Dagegen  acheint  mir 
das  Wort  Kapazität  die  fragliche  Grösse  angemessen  zu  charakterisieren.  H 

*)  Röflexions  sur  la  puiss>  mot.   du  feiL     1824.    Neue  Ausgabe.    Paris  1878" 
J>eüt3che  Ausgabe;  Klassiker  der  exakten  Wissenschaften.    No.  37-   Leipzig  1892. 
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IfcktzimgeQ  desdelben  enthalten.   Doch  konnte  Glausius  unter  Zugrunde* 
des  Knergteprinzipes  die  Ideen  von  Caruot  soweit  ausbilden  und 
ifonnex),  daas  er  2u  seinem  überaus  finichtbaren  zweiten  Hauptsatz  der 
[lodjfttamik  ^)    gelangte,    welcher    im    wesentlichen    den  Spezialfall 
Prinzipes  für  die  Wärmeenergie  darstellt.    Zu  gleichen  Ergebnissen 
g^hngte  etwas  später  W.  Thomson. 

Beim  Ausbau  dieses  einzelnen  Ergebnisses  ist  man  denn  lange  Zeit 

ftdien  geblieben»  ohne  die  Frage  aufzuwerfen,  oh  ähnliche  Gesetze,  wie 

fir  die  Warme  eines  gilt,  auch   für  andere  Energieformen  gültig  seien. 

Oder  man  schnitt  die  Frage  Ton  vornberein  ab,  indem  man  die  durch 

daÄ  Camot-Clausiussche  Gesetz  ausgedrückte  Eigentümlichkeit  der  Wäirae 

iir  eine  diese  auszeichnende  blondere  Eigenschaft  erklärte.    Die  letztere 

|für&tellang  ist  dadurch  hervorgerufen,  dass  in  der  That  die  Warma- 

ßargie  bestimmte  Eigentümlichkeiten,  insbesondere  ihre  Nichtisolierbar- 

at,  aufweist,   welche   sie   von   den   anderen    Formen   chandcteristiscb 

Bteffcheiden;    indessen    betreffen    die    Unterschiede    jenes    allgemeine 

Besetz  nicht  in  der  Hauptsache. 

Langsam  brach  sich  indessen  dennoch  die  Vorstellung  Bahn,  dass 

che  Sätze,  welche  den  Übergang  der  Energie  bestimmen,  für  die 

ren  Formen  derselben  gelten  müssen.    Die  Geschichte  dieser  Ideen 

▼Ott  ü»  Helm*)   dargelegt  worden;  derselbe  nennt  J.  Thomson*)  als 

'toi  cfslen,  bei  welchem  Versuche  zur  FormnÜening  eines  allgemeineren 

Saliet  auftreten.     Sehr  deutlich  wies   Mach*)   auf  derartige  Verallge- 

aeineniogexi  hin. 

lu  sehr  ausgiebiger  Weise  hat  dann  J.  Willard  Gibbs  ^)  diese  Eigen- 
ichaft  des  Intensitatsfaktors  benutzt  um  allgemeine  Gleichungen  des 
cii^niaclieD  wie  physikalischen  Gleichgewichts  aufzustellen;  auch  verdankt 
man  ihm  die  Aufstellung  des  Intensitätsbogrifls  für  chemische  Energie» 
chemischen  Potentials,  Indessen  scheint  er  nirgend  Anlass  ge- 
umen  zu  haben,  auf  den  allgemeinen  Charakter  dieser  von  ihm  so 
▼erwerteten  Beziehung  hinzuweisen. 
Weiter  hat  J.  Popper^)  in  einer  Schinft  tochiüschen  Inhaltes  einen 
Sebritt   zur   verallgemeinerten   Auffassung    der   fraglichen   Beziehungen 

*)  Pogf.  Ann.  79,    1850. 

*)  Die  Lehre  von  der  Eoergie,    Leipzig.  1887,    S.  HS  iL  ft. 
*)  Prot-.  Roy.  Soc.     1861. 

*)  Gesch«  tt.  Wurzel  dea  Satzes  von  derErhaUung  der  Arbeit.  Prag  1872,  S.  64. 
•)  TrmM.  Coim.   Acad.  3,  106--249  und  343—524.  1874—78.    Deutsche  Aus- 
1:  ThermodjTiamische  Studien  von  J.  Willard  Gibbs.  Leipzig  1892. 

Die  physikalischen  Grundsätze  der  eJe^rr.  Kraitüi^erCrftgung.    Wien  \%^y 
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gothan,  indem  er  für  verschiedene  Energieai'ten  die  Faktoren  aufsucht 
und  ihr  Verhalten  festzustellen  unternahm. 

8.  Das  ,,l2itenBitätsgeB6tz**  von  Helm.     In  allgemeiner  Form 
endlich  G.  Helm  *)  die  Zerlegbarkeit  jeder  Energieform  in  zwei  Faktor 
und  die  allgemeinen  Eigenschaften    derselben  entwickelt     Insbesonde 
die  dem  Intensitätsfaktor  zukommende  Eigenschaft,  dass  sein  Wert 
einem  in  nnvoränderlichem  Zustande  befindlichen  Gebilde  überall  gleic 
sein  muss,  hat  er  in  ihrer  Wichtigkeit  hervorgehoben  und  den  allgemeine 
Satz  ausgesprochen: 

Jede  Energieform  hat  das  Bestreben^  von  Stellen,  i| 
welchen  sie  in  höherer  Intensität  vorhanden  ist,  zu  Stellei 
von  niederer  Intensität  überzugehn. 

Freilich  muss  alsbald  hinzugefugt  werden,  dass  dies  „Streben"  de 
Energie   nicht   immer   von  Erfolg   begleitet   ist.     Helm   bezeichnet  di^ 
Energie,  welche  dem  Streben  folgen  kann,   als  ausgelost,  er  uute 
nimmt  aber  nicht  zu  ermitteln,  welches  die  Bedingungen  der  Hemmuii 
und  der  Auslösung  sind. 

In  anderer  Gestalt  lässt  sich  der  Satz  von  Helm  folgender masseii 
ausdrücken,  wenn  man  beachtet,  dass  alles  Geschehen  in  der  natürliche 
Welt  auf  Energieum Wandlungen  hinaus  läuft;  Damit  etwas  geschiehtj 
ist  es  eine  notwendige  Bedingung,  dass  die  Intensität  de( 
vorhandenen  Energie  an  verschiedenen  Stellen  verschiede! 
sei.  Diese  notwendige  Bedingung  des  Geschehens  ist  aber  kei 
zureichende.  Denn  wir  können  überall  wahrnehmen,  dass  trotz  vor 
handeoer  Intensitätsunterschiedo  der  Energieausgleich  nicht  erfolgt, 
geht  daraus  hervor,  dass  der  Satz  nur  einen  Teil  der  wesentlichen  Um- 
stände ausdrückt»  und  es  ist  eine  weitere  Aufgabe  der  Wissenschaft,  die 
erforderliche  allgemeinere  Formulierung  desselben  aufzusuchen.  Ja,  ein© 
entsprechende  Untersuchung  orgiebt,  dass  endliche  Gebilde,  auf  welcbi 
sich  der  Satz  bezieht,  d.  h.  welche  nur  eine  Art  Energie  enthalten» 
überhaupt  nicht  möglich  sind,  indem  an  ihren  Grenzen  ja  notwendig 
Sprünge  der  Intensität  der  Energie  stattfinden  müssen,  die  nach  der 
Voraussetzung  ausgeschlossen  sind.  Thatsächlich  ist  also  die  Möglichkeit, 
dass  in  einem  gegebenen  Gebilde  eine  Energieintensität  einen  konstanten 
Wert  hat,  an  die  andere  Möglichkeit  gebunden,  dass  man  dieses  Gebilde 
so  gegen  die  Umgebung  abgrenzen  könne,  dass  auch  an  der  Grenze  trotz 
des  Sprunges  der  Intensität  ein  Ruhezustand  herstellbai*  ist. 

Dass    dies  im  allgemeinen    möglich  ist,   lehrt  die  Erfahrung; 


')  Dio  Lehre  von  der  Energie.     Leipzig  1887.    S.  59  u.  fl\ 
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Bedingung,  unter  welcher  ein  solcher  Ruhezustand  bei  vorhandenen 
Intensitätsonterschieden  eintritt,  bezeichne  ich  als  die  Kompensation 
der  Intensitäten  (vgl.  S.  35). 

9.  Die  Kompensation  der  Intensitäten.  Wir  gehen  zunächst 
davon  ans,  dass  das  Vorhandensein  von  Intensitätsunterschieden  nicht 
nur  eine  notwendige,  sondern  auch  eine  zureichende  Bedingung  des  Ge- 
schehens ist,  wenn  nur  eine  einzige  Art  der  Energie  in  dem  betrachteten 
Gebilde  vorhanden  ist  Ein  nur  von  linearen  Kräften  angegri£fener 
Punkt  bleibt  in  Ruhe,  wenn  nach  keiner  Richtung  ein  Intensitätsüber- 
schuss,  d.  h.  eine  Resultierende  vorhanden  ist,  das  Potential  der  Elek- 
trizi^t  wird  konstant,  wenn  alle  vorhandenen  elektrisch  geladenen 
Körper  den  elektrostatischen  Wirkungen  folgen  können  etc.,  und  um- 
gekehrt erfolgen  unvermeidlich  entsprechende  Bewegungen  oder  allgemein 
Vorgänge,  wenn  die  fraglichen  Intensitäten  nicht  konstant  sind.  Inten- 
sitätsdifferenzen in  einem  Gebilde,  in  welchem  nur  eine  Art  Energie 
Torhanden  ist,  sind  somit  stets  ausgelöst,  oder  kürzer  gesagt:  homogene 
Intensitätsdifferenzen  sind  immer  frei. 

Ist  dies  erkannt,  so  liegt  unmittelbar  der  Schluss  nahe,  dass  das 
Hindernis,  welches  unter  Umständen  den  Ausgleich  der  Intensitäten 
hemmt,  in  dem  Vorhandensein  anderer  Energieformen  liegt,  deren  In- 
teositäten  gleichfalls,  aber  in  entgegengesetztem  Sinne,  Unterschiede 
aufweisen.  Eine  Prüfung  der  typischen  Fälle  lehrt,  dass  in  der  That  nur 
dort  dauernde  Intensitätsdifferenzen  existieren  können,  wo  mehrere 
.\rten  Energie  vorhanden  sind;  die  Möglichkeit  der  Kompensation  ist 
aber  weiter  noch  an  die  Bedingung  geknüpft,  dass  eine  räumliche  Fest- 
legung beider  Energieformen  ausführbar  ist,  oder  dass  die  Energie  an 
der  Materie  des  Systems  haftet.  So  ist  es  z.  B.  auf  keine  Weise  möglich, 
Temperaturdifferenzen  dauernd  statisch  zu  kompensieren,  weil  wir  kein 
Mittel  kennen,  die  Wärmeenergie  mit  der  Materie  so  zu  verbinden, 
dass  sie  unabhängig  von  der  Umgebung  wird. 

Die  Kompensation  der  Intensitäten  erfolgt  in  der  Weise,  dass 
gldchzeitig  mit  einer  Differenz  der  einen  Intensität  eine  entgegenge- 
setzte Differenz  der  anderen  an  einer  Stelle  vorhanden  ist.  Das  Grössen- 
Terhältnis  der  sich  kompensierenden  Intensitäten  kann  ein  beliebiges 
86in;  es  hängt  von  der  Art  und  Weise,  wie  sich  die  beiden  fraglichen 
Eaergieformen  ineinander  umwandeln,  oder  von  der  Maschinenbeding- 
'^ag  (S.  35)  ab.  Diese  Umwandlung  wird  im  allgemeinen  unter  räumlicher 
hiebong  der  materiellen  Träger  der  Energie  erfolgen,  und  der 
Gldeligewichts  wU  dadurch  bedingt,  dass  bei  einer  mini- 

die   Summe    der    umgewandelten 
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Energien   gleich   null,  rl.   b.   die    aus   der  ersten  Form   in  die  zwe 
übergehende  Eoergicraejige  gleich  der  aus  der  zweiten  in  die  erste  iib€ 
gehenden  ist.     Hierdurch   knüpft^ das   vervollständigte   Intensitätgges 
wieder  unmittelbar  an  das  allgemeine  Energieprinzip  an. 

10.  Das  Gesetz  des  Gesohehens.  Wir  werden  somit  als  allgemein 
BedingöDg  des  Geschehens  folgeaflen  Satz  aussprechen  können: 

Damit  etwas  geschieht,  ist  es  n  lendig  und  zureichend 
dass  nicht  korapenaierte  Intensitätsdifferenzen  der  Energl 
vorhanden  sind. 

Der  Satz,  welchem  wohl  der  Rang  des  zur'Äeit  allgemeinsten  Nat 
geaetzea  zuzubilligen   ist,  setzt  naturgemäss  zu  seinem  Vei^ständnis 
Kemitnis  des  Wesens  und  der  Umwandlungsgesetze  der  verschieden^ 
Energieformen  voraus,  welche  erst  in  der  Folge  dargelegt  werden  sollfl 
Er   ist   zunächst   hier  ausgesprochen  worden,  um   als  Führer  bei  d^ 
weiteren   Betrachtungen  über  die  Verhältnisse  der  Energie  zu  diene 
und  wird  seinen  anschaulichen  Inhalt  erst  im  Laufe  jeuer  Betrachtung 
gewinnen. 

Was  seinen  Beweis  anlangt,  so  gehört  er  in  dieselbe  Klasse 
das   Energieprinzip    oder    der    zweite   Hauptsatz   der   Thermodynamü 
Alle    diese    Ergebnisse    einer   möglichst    verallgemeinerten    Betracht ur 
sind    Zusammenfassungen    zahlreicher  Einzelthatsachen ,   mit    denen 
sich  in  Übereinstimmung  befinden.     Eine  Ableitung  aus  anderen  SätzQ 
ist  nicht  möglich,  weil  diese  zu  diesem  Zweck  von  noch  a!]gemeinere| 
Beschaffenheit  sein  müsstcn,  als  die  abzuleitenden,  während  letztere  de 
eben  den  höchsten  bisher  erreichten  Punkt  der  Verallgemeinerung  da 
stellen.     So  ist  es  zwar  jetzt  müglich,  den  zweiton  Hauptsatz  aus  de 
Intensitätsgesetz  abzuleiten»  von  dem  er  einen  Spezialfall  darstellt,  nicli 
aber  das  allgemeine  Intensitätsgesetz  aus  irgend  einem  anderen. 

Der  Wert   und    die  Bedeutung   solcher  Verallgemeinerungen  lie 
in  der  Zusammenfassung  der  Thatsachen  einerseits,  und  in  den  Fingei' 
zeigen  zur  Auffindung  neuer  anclererseits.     In  dieser  Richtung  erscheiß 
der  letzt  ausgesprochene  Satz  besonders  fruchtbar.    Denn  er  lässt  über 
all   dort,  wo  Intensitätsdifferenzen  einer  Art  nachweisbar  sind,  auf  da 
Vorhandensein    von    entgegengerichteten    Intensitätsdifferenzen    anderei* 
Art   schliessen    und,    wenn   die  materielten   Bedingungen  bekannt  sind, 
deren   Grösse   ermessen.     So   verlangt   der  Satz  z,  B.,   dass   in  jedeid 
Gebilde,  in  welchem  elektrische  Ladungen  von  verschiedenem  Potential 
vorhanden  sind,    andere  Intensitatsdifferenzen  die  Kompensation   über*j 
nehmen  müssen,    und    crgiebt   so    unmittelbar   beispielsweise  das 
handensetn  von  elaatiscben  Drucken  im  Dielektrikum  eines  Kondensator 
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[^  die  NoiweDcItgkeit  chemischer  PotentialdiflFerenren  im  galvamBohen 
[Boaetit. 

IL  Die  Kapasitätrijaktoren.  Die  Intensitätsfaktoreu  der  Energie 
die  Verteilung  derselben  nicht  so  souverän,  wie  man  nach  der 
;enen  Darlegung  vielleicht  zu  glauben  geneigt  sein  könnte, 
die  Intensität,  welche  eine  gegen^e  Energiemenge  aufweist,  wenn 
ne  an  einem  gegebenen  ^riellen  Objekt  erscheint,  hängt  von  dem 
(fureh  die  Beschaffenheit  des  letzteren  bedingten  Kapazitätsfaktor  ab, 
dem  die  Energiemenge  dividiert  durch  die  Kapazität,  die  Intensität 
irpebt  Wenn  man  de^iiiach  zwei  Objekte  so  miteinander  in  Beziehung 
bringt,  d&ss  sie  in  Energieaustausch  treten,  so  wird  im  einfachsten 
Falle  einer  konstanten  Kapazität  die  schliessliche  Intensität  i  durch  die 


Btaichnog  bestimmt  i(ci  -|*Cj)^^iiCj  +ijC,,  also  i^ 
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Kapazität  ist,  und  die  Indices  1  und  2  sich  auf  die  beiden  in  Aus- 
tretenden Objekte  beziehen. 
Die  Kapazitätsfaktoren  zeigen  eine  Reihe  bemerkenswerter  Eigon- 
len.     Zunächst  folgen  viele  von  ihnen  gleichfalla  einem  Erhaltungs- 
worauf  schon  Helm  hingewiesen  hat     So  ist  die  Masse,   der 
I luifasdtätsfaktor   der  kinetisclien   Energie,  mit  dieser  Eigenschaft  aus- 
gestattet, und  mehrere   andere   Kapazitätsfaktoren,  wie  die   Elektrizi- 
rläts^mengeu,    die    chemischen    Quantitäten   u.    s,   w,   folgen    demselben 
[<je?ietz.    Der  Kapazitätsfaktor  der  Wärme,  die  Entropie,  macht  indessen 
bemerkenswerte  Ausnahme. 

Eine  andere,  ebenfalls  sehr  wichtige  Beziehung  ist  die,  dass  mehrere 
ritätsfaktoren  einander  proportional  sind.  In  einzelnen  uahe- 
liis^nden  und  wichtigen  Fällen  ist  uns  dieses  Gesetz  so  gelauHg,  dass 
tir  uns  des  Vorhandenseins  empirischer  Naturgesetze  kaum  bewusat 
nd.  und  erst  die  verallgemeinerten  energetischen  Betrachlnigen,  welche 
pie  vorhuntlenen  Unterschiede  erkennen  lassen,  erinnern  und  daran.  So 
insbesondere  die  durch  die  Kapazität  für  kinetische  Energie  be- 
timmte  Masse  für  unser  Bewusstscin  so  sehr  das  Mass  der  materiellen 
abstanz,  dass  wir  z,  B.  die  Proportionalität  zwischen  der  Masse  und 
Kapazität  für  Gravitationsenergie,  dem  Gewicht,  „solhstverständliiJi" 
Ebenso  zweifeln  wir  keinen  Augenblick,  dass  die  Wärmekapa- 
ie  die  Kapazität  für  chemische  Energie  der  Masse  oder  dem 
lit  der  Objekte  proportional  sind,  obwohl  es  andere  Energieformen 
|ebt»  z.  B.  die  elektrostatische  und  die  magnetische,  deren  Kapazitäts- 
toren  diese  Eigenschaft  nicht  besitzen.  Es  handelt  sich  in  all  jenen 
Jlen  um  Erfahrungen,  welche  zum  Teil  unausgesprodiBu  veraUgememett 
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worden  sind,  und  an  deren  Richtigkeit  allerdings  zum  Zweifel  meist 
kein  Grund  vorliegt,  wenn  auch  speziell  auf  den  Zweck  gerichtete 
Untersuchungen  nicht  angestellt  worden  sind. 

12.  StöohiometriBohe  Besdehung^n  der  KapasitätsgrÖBBen.  Schliess- 
lich soll  erwähnt  werden,  was  zuerst  von  Le  Ghatelier  angedeutet  und 
dann  von  W.  Meyerhoflfer^)  lebhaft  betont  worden  ist,  dass  mehrere 
Kapazitätsfaktoren  fiir  chemisch  vergleichbare  Mengen  verschiedener 
Stoffe  gleich  gross  werden.  So  ist  die  Grösse  B  der  Gasgleichung  pv 
=  RT  für  molekulare  Mengen,  die  Wärmekapazität  für  Atomgewichte, 
die  elektrochemische  Kapazität  für  äquivalente  Mengen  gleich  gross. 
Indessen  zeigen  bereits  diese  drei  Beispiele,  dass  die  verglichenen  Mengen 
von  Fall  zu  Fall  nicht  proportional  sind,  denn  die  Grösse  R,  die  Wärme- 
kapazität und  die  elektrochemische  Kapazität  sind  folgeweise  dem  Mole- 
kulargewicht, dem  Atomgewicht  und  dem  elektrochemischen  Äquivalent- 
gewicht proportional,  die  im  allgemeinen  an  verschiedenen  Stoffen  nicht 
in  gleichem  Verhältnis  stehen.  Auch  zeigen  andere  Kapazitäten,  wie 
z.  B.  die  Masse,  die  Beziehung  nicht,  so  dass  der  Satz  durchaus  nicht 
allgemein  ist. 

Die  hier  nur  andeutungsweise  gegebenen  Beziehungen  werden 
späterhin  in  den  einzelnen  Kapiteln  eine  eingehende  Erörterung  erfahren; 
hier  handelte  es  sich  zunächst  darum,  auf  ihr  Vorhandensein  hinzudeuten, 
um  die  Gesichtspunkte  für  die  späteren  Betrachtungen  festzustellen. 


«)  Zeitschr.  f.  ph.  Ch.  7,  544.     1891. 


Erster  Teil. 
Chemische  Energie. 


Erstes  Buch. 
Thermochemie. 


Erstes  Kapitel.    Allgemeines  zur  Thermochemie. 

1.  Innere  Energie.  Um  den  Znstand  eines  Körpers  in  irgend 
einer  Weise  zu  ändern,  haben  wir  kein  anderes  Mittel,  als  ihm  Energie 
in  entsprediender  Form  zu-  oder  abzuführen.  So  können  wir  seine 
Temperatur  nur  mittelst  Wärmeenergie,  seine  Lage  oder  Bewegung 
mittelst  mechanischer,  seine  Helligkeit  mittelst  strahlender  Energie 
ändern.  Hierdurch  gelangen  wir  zu  der  Erkenntnis,  dass  das,  was  wir 
den  Zustand  des  Körpers  nennen,  durch  nichts  anderes  als  die  Menge 
und  Beschaffenheit  der  in  ihm  befindlichen  Energie  bestimmt  ist,  und 
riehen  daraus  unmittelbar  den  Schluss,  dass,  wenn  der  Körper,  nachdem 
er  irgendwelche  Änderungen  erfahren  hat,  wieder  in  seinen  früheren 
Zustand  zurückgebracht  worden  ist,  er  auch  wieder  die  frühere  Energie 
nach  Art  und  Menge  enthält 

Für  diejenigen  Energiearten,  deren  Betrag  wir  durch  räumlich- 
zeitliche Messungen  ermitteln  können,  die  mechanischen  Energien,  ist 
dieser  Satz  in  der  Definition  vorausgesetzt.  Wenn  wir  die  Bewegungs- 
energie bestimmen  wollen,  welche  ein  mit  der  Geschwindigkeit  v  be- 
wegter Körper  enthält,  so  denken  wir  ihn  in  den  Zustand  zurückgebracht, 
in  welchem  er  die  Geschwindigkeit  Null  besitzt,  und  zweifeln  keinen 
Augenblick,  dass  die  Energiemenge,  welche  wir  ihm  dabei  entziehen 
müssen,  genau  gleich  der  ist,  welche  er  vorher  aufgenommen  hatte,  als 
er  vom  Ruhezustande  in  den  mit  der  Geschwindigkeit  v  überging. 

Aber  auch  für  die  anderen  Energiearten  muss  der  Satz  gelten. 
Dom  der  Zustand  und  die  Eigenschaften  des  Körpers  sind  nichts  als 
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die  ModalitäterK  unter  deEen  sich   die  in  ihm  enthaltene  Energie 
findet   und   bethätigt     Bringen    wir   ihn    daher   aus   einem    gegeben^ 
Zustand  durch   beliebige  Äoderimgen  wieder  in  einen  gleichen  Zust 
mit   gleichen   Eigenschaften    zurück,  so    liegt    in   dieser  Voraussetzu 
bereits  die,  daas  alle  Energie,  die  er  enthält,  nach  Art  und  Menge 
gleiche  ist,  da  er  eben  sonst  nicht  die  gleichen  Eigenschaften   habe 
könnte. 

Denken  wir  uns  nun  von  der  gesamten  Energie,  welche  ein  Kör 
besitzt,  den  Anteil  entfernt,  welcher  entfernbar  ist,  denken  wir  ihn 
in  Ruhe,  un elektrisch  und  von  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperat 
wie   die  Umgebung,   so   wird    or    noch  eine  bedeutende  Energiemec 
enthalten,  welche  unter  den  gegebenen  Umstanden  ihm  nicht  entzog 
werden  kann.     Diesen  Betrag  nennen  wir  seine  innere  Energie. 

2.  Chemische  Vorgänge.     Ist  ein  Köiper  oder  eine  Anzahl  ve 
schiedener  Körper  von  der  Beschaffenheit,  dass  sie  sich  chemisch  un 
wandeln  können,  wie  z.  B,  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Wasserst 
in  Wasser,  so  können  wir  einen  zweiten  Zustand  des  Körpers  herstelle 
in  welchem  er  eine  andere  innere  Energie  besitzt,  als  im  ersten.    Be 
Übergange  aus  dem  erster^  Zustande  in  den  zweiten,  den  wir  uns  uati 
ganz  gleichen   äusseren  Bedingungen  bestehend   denken,  tritt  eine 
stimmte  Menge  Energie  aus  dem  Körper  heraus  oder  in  ihn  hinein; 
ersteren  Falle  können  wir  diese  Energie  je  nach  den  Umständen 
mechanische^  elektrische,  strahlende  Energie  oder  Wiirrae  erhalten. 

Yen  diesen  Übergängen  erfolgt  am  leichtesten  und  häufigsten  dd 
in  Wärme.     Während  es  nötig   ist^  besondere  Massnahmen  zu  treffei 
um  bei  der  W^asserbildung  aus  Sauerstoff  und  Wasserstoff  die  austretend 
Energie  als  mechanische  oder  elektrische  zu  erhalten»  ist  nur  erforde 
lieh,  durch  Vermeidung  dieser  Massnahmen  die  Entstehung  die.ser  Forme 
unmöglich  zu  machen,  um  ohne  Mühe  den  ganzen  Betrag  des  Energie 
Unterschiedes  in  Gestalt  von  Wärme  abführen  zu  können.    Dies  ist  st 
der  Fall,  wenn  man  die  fraglichen  Vorgänge  ohne  weitere  Massnahme 
als  die  zui*  möglichst  vollständigen  Sammlung  der  entwickelten  W^äru 
erforderlichen  vor  sich  gehen  lässt.    Infolgedessen  ist  die  Umwandk 
in  Wärme  bei  weitem  das  handlichste  Mittel,  um  die  durch  chemische' 
Vorgänge   bedingten  Änderungen   der    inneren  Energie  der  Körper   zu 
ermitteln,  und  es  hat  sich  hiemach  ein  besonderer  Wissenszweig  aus- 
gebildet, welcher  den  Namen  Thermochemie  führt  U 

3.  Eigensohaften   der  chemisclieii  Energie.     Die  Bedeutung  de^ 
Thermochemie  liegt  darin ^  dass  sie    uns  die  Kenntnis  der  chemischei^ 
Energien   vermittelt     Letztere   spielen   ein©    ausserordentlich   wichtii 


ichtigfl 

J 
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^'^'  i  iit*.Mi   Energiehaushalt   der   Natui',    und    zwar  aus    zwei 

I  riiii.il  ist  die  chemische  Energie  eine  ausgezeichnete  Dauer- 
form  der  Enei-gie;  ein  Stück  Kohle  oder  Schwefel  kann  viele  Jahr* 
lausende  in  der  Erde  liegen,  ohne  dass  die  Energie,  die  es  bei  seiner 
Verbnmnimg  liefert ,  sich  irgend  verminderte.  Infolgedessen  ist  ob 
oäglicb,  dass  die  mensehhche  ThUtigkeit  gegenwärtig  von  den  Energie* 
M^en  zehrt,  welche  Tor  sehr  langer  Zeit  durch  die  Thätigkeit  der 
Ptansen  aus  der  strahlenden  Energie  der  Sonne  in  chemische  um- 
ggnnuidelt  worden  sind,  und  als  solche  frei  von  erheblicher  Zerstreuung 
•idi  durch  die  Zeit  erhalten  haben.  Zweitens  aber  ist  die  chemische 
EiMigie  eine  der  konzentrier  testen  Formen  der  Energie.  Die  Ver- 
Wnimi^swärme  eines  Gramms  Wasserstoff  würde,  wenn  man  sie  voll- 
'Luidig  in  mechanische  Arbeit  verwandelt  denkt,  genügen,  um  14  000 
Küograiiim  ein  Meter  hoch  zu  heben.  Es  giebt  keine  andere  Energie- 
fcirm^  welche  diese  beiden  Eigenschaften  der  bequomen  Aufbewahrung 
aikd  der  gro8S**n  Anhäufung  in  kleinem  Raum  und  kleiner  Masse,  w<»- 
durch  ein  bequemer  Transport  ermöglicht  wird,  auch  nur  aunahenid 
■h  dmem  Masse  vereinigte,  wie  die  chenüsche  Energie.  iSo  sehen  wir, 
Hnn,  wenn  es  sich  um  einen  weit  und  unabhängig  transportierbaren  Vor- 
Brni  TOD  Energie  bandelt,  wie  z.  B.  auf  Dampfschiffen,  man  gar  keine 
tndere  Möglichkeit  hat,  als  chemische  Energie  in  Form  von  Kohlen 
mitzunehmen,  und  die  KoWenstationon  im  Weltmeer  haben  keine  andere 
fiodeatuiig,  als  dass  sie  Vorratskammern  von  Energie  sind. 

Dieselbe  Eigentümlichkeit  machten  sich  sämtliche  Organismen  zu  gute, 

eich«'  ihren  gesamten  Energiebedarf  aus  chemischen  Quellen  bestreiten, 

'^  'i-ren  bewunderungswürdige  Organisation  ganz  wesentlich  auf  die 

(ülichkeiten  dieser  Energieart  begründet  ist. 

Altere  Geeohichte.     So  sehen  wir  denn    auch    in    den    ersten 

.eu  der  Thermochemie  die  technischen  und  physiologischen  Fnigen 

nd    und    für    den    Inhalt   der   Forschung    massgebend    auftreten. 

chon  bei  Robert  Boyle  finden  sich  die  Anfänge  tjuantitativer  thermo- 

her  Messungen,  und   in  der  grossen  Arbeit   von  Lavoisier   und 

j^)  über  die  Eigenschaften  der  Wärme  worden  neben  Verbrennungs- 

eu  Versuche,  die  von  tierischen  Organismen  produzierten  Wärme- 

igenzu  messen,  mitgeteilt   Hieran  schliesaen  sich  einerseits  die  Studien 

Cniwford  (1779)  und  die  viel  späteren  von  Dulong-)  und  Dospretz*"*) 

die  Wärmeökonomio  des  Tierkörpers,  andererseits  die  Versuche  von 

*>  Oeuvres  de  Lavoisier,  U.  283.  (Gesamtausgabe  1862.) 

•)  A.  dl.  pt.  (3)  1,  440.  1»41.  (der  Akademie  vorgelegt  1822). 

«)  A.  dl,  ph,  2«>  SBT  1S24, 
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Davy*)  und  Rumford*)  zur  BostimmuDg  von  Heizwirkungen  gasförmig 
flüssiger  und  fester  Brennmaterialien.    An  beide  Reihen  von  Foi-schungeij 
knüpften  sich  alsbald  Fragen   prinzipieller  Natur,   die   darauf   liinau 
liefen,  ob  man  die  Verbren nnngswärmc   zusammeugosetzter  Stoffe 
der  ihrer  Bestandteile  additiv  berechnen   könne.     Diti  Thatsache, 
diese   Reehnungsweise    lange    unbeanstandet    gehandhabt   wurde,    bevo 
man,  durch  Widersprüche  bewogen*  die  erwähnte  Frage  überhaupt  au^ 
warf,  und  dass  dann  noch  lange  Verhandlungen  für  und  wider  gef 
wurden,  illustriert  in  sprechender  Weise  die  Unsicherheit  in  der  Bon 
teilung  thermischer  Probleme,  welche  vor  Begründung  der  mechanische 
Wärmetheorie  herrschend  war. 

Von  den  älteren  theoretischen  Vorstellungen  ist  nur  ein 
richtig,  welcher  von  Lavoisier  und  Laplace^)  in  ihrer  grossen  Arfc 
über  die  Wärme  aufgestellt  worden  war,  der  Satz,  dass  zur  Zcrleguuj 
einer  Verbindung  in  ihre  Bestandteile  ebenisoviel  Warme  vei 
braucht,  als  hei  ihrer  Bildung  entwickelt  wird.  Doch  geboll 
die  Autoren  ihren  Satz  nicht  als  Erfahrungsthatsache,  sondern  als 
und  für  sich  einleuchtendes  Prinzip,,  wie  sie  denn  auch  keine  empirische 
Beweise  für  ihn  beibringen.  Andere  Annahmen  jedoch,  welche  m  de 
ersten  Hälfte  unseres  Jahrhunderts  gang  und  gäbe  waren,  wie  z.  B.  da 
sogenannte  Weltersche  Gesetz,  dass  die  verschiedenen  Mengen  verbrenn 
lieber  StoflPe,  welche  gleichviel  Sauerstoff  verbrauchen ^  auch  gleichvie 
Wärme  geben,  sind  weit  von  der  Wahrheit  entfernt. 

So  haben  denn  auch  die  Versuche  von  Dulong,  die  erst  na 
seinem  Tode  veröffentlicht  wurden^),  und  die  von  Despretz^)  keine 
Fortschritt  bedingt,  der  zu  einer  wissenschaftlichen  Thermochemie  ge 
fuhrt  hätte.  Dies  war  erst  den  grundlegenden  Allheiten  von  Hess  vor 
behalten. 

ä.  Dia  Begründung  der  Thormochemie  durch  G.  H,  Hess, 
ist  bemerkenswert,  dass  ein  wesentlicher  und  grundlegender  Satz  des 
Thermochemie,  welcher  die  Anwendung  des  Gesetzes  von  der  Erhaltu 
der  Energie  auf  chemische  Erscheinungen  darstellt,  gefunden  worden 
ist,  bevor  noch  eine  Kenntnis  dieses  Gesetzes  existierte.  Im  Jalii*e  184 
sprach  G,  H.  Hess*^)  aus,  dass  die  einem  chemischen  Vorgang 
entsprechende   Wärmeentwicklung  stets  dieselbe  sei,  ob  der 


*)  Güb.  56,  150.  imi, 
^)  C.  r.  7,  87  L  1838. 


')  Gilb.  44,  ]    1813, 
•)  Oeuv,  de  Lav,  II,  287. 
"*)  A.  ch,  ph,  S7,  180.  1828. 

*)  F^gg.  50,  385.   1840.  —  Ge8a]iitaubgi,b6:  Klassiker  d.  eitakteu  Wies.  : 
Leipzig  18fK). 
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Vorgang  auf  einmal  oder  in  beliebig  vielen,  beliebig  getrennten 
Abteilungen  verlaufe.  Dieses  Prinzip  der  „Konstanz  der  Wärme- 
soinmen^  löste  vollständig  alle  Schwierigkeiten,  welche  sich  in  Bezug 
auf  die  Berechnung  von  chemischen  Wärmewirkungen  gezeigt  hatten, 
und  ermöglichte  in  einfacher  Weise  solche  Wirkungen  zu  berechnen, 
wdche  der  unmittelbaren  Messung  nicht  zugänglich  sind.  Was  insbe- 
sondere die  Yerbrennungswärme  zusammengesetzter  Stoffe  anlangt,  so 
erkannte  Hess  alsbald,  dass  sie  im  allgemeinen  kleiner  sein  musste, 
als  die  der  Elemente,  und  zwar  um  so  viel,  als  Wärme  beim  Verbindungs- 
Torgang  ausgetreten  war. 

Hess  hat  seinen  Satz  nicht  als  an  und  fiir  sich  evidentes  Prinzip 
aufgestellt,  sondern  als  eine  Erweiterung  beobachteter  Thatsachcn.  In- 
dem er  einen  zusammengesetzten  Vorgang  auf  verschiedene  Weise  in 
Teilvorgänge  zerlegte  und  die  den  letzteren  entsprechenden  Wärme- 
mengen einzeln  mass,  stellte  er  zunächst  erfahrungsmässig  fest,  dass  jedes- 
mal die  Summe  aller  Wärmemengen  dieselbe  Zahl  ergab.  Ich  setze  seine 
erste  Tabelle  als  historisches  Dokument  von  nicht  geringer  Bedeutung 
hierher;  sie  bezieht  sich  auf  die  Bildung  des  Ammoniumsulfats  in  wässe- 
riger Lösung.  Die  Schwefelsäure  wurde  in  verschiedenen  Konzentrationen 
benutzt,  das  Ammoniak  verdünnt. 


Schwefelsäure  mit  Wasser 

Ammoniak 

Summa 

H»OSO» 

— 

595-8 

595-8 

2H»OS09 

77-8 

518-9 

596-7 

3H«0S0» 

116-7 

480-5 

597-2 

6H»0S0» 

1556 

446-2 

601-8 

Ähnliche  Versuche  mit  Kali,  Natron  und  Kalk,  wie  mit  Salzsäure 
gaben  entsprechende  Resultate. 

6.  Anwendungen  des  Satzes  von  der  Konstanz  der  Wärmesummen. 
Die  Bedeutung  des  Satzes  von  der  Konstanz  der  Wärmesummen  für 
die  thermochemische  Methodik  ist  von  Hess  vollständig  erkannt  worden. 
Er  zeigte,  wie  durch  ihn  Wärmewirkungen  sich  berechnen  lassen,  deren 
unmittelbare  experimentelle  Feststellung  schwierig  oder  gar  nicht  aus- 
führbar ist.  Zu  dem  Zweck  ist  es  nur  erforderlich,  den  fraglichen 
Vorgang  als  Teil  oder  Summe  anderer  Vorgänge  aufzufassen,  welche 
thermochemisch  messbar  sind.  So  berechnete  er  aus  den  Zahlen  von 
Dulong  die  Verbrennungswärme  der  Kohle  zu  Kohlenoxyd,  indem  er 
von  der  Verbrennungswärme  der  Kohle  zu  Kohlensäure  die  des  Kohlen- 
oxyds  zu  Kohlensäure   abzogt),  denn    die  Wärmesumme  muss  dieselbe 

')  Dass  er  dabei  die  von  Dulong  gemachte  unklare  Angabe  ,,1  Liter  Kohlen- 
dampf '  falsch  Verstandes  bst,  kommt  hier  nicht  in  Betracht. 


56 


T.    Thermochemie. 


sein,  ob  die  Kohle  unmittelbar  zu  Koblensäure  verbrennt,  oder  erst 
Kohlenoxyd  und  dieses  zu  Kohleosäure. 

Aber  nicht  nur  auf  dio  Bestimmungen  anderer  wendete  Hess  seinen 
Satz  an.     Wichtigor  ist,  dass  er  mit  Hilfe  des  Satzes  Versuchsanord- 
nungen erfand,  durch  welche  zahlreiche,  bis  dahin  für  thermochemische 
Messungen  unzugängliche  Reaktionen  gemessen  wui'den.     Er  stellte  zu-j 
erst   als   nachstt*  Aufgabe  der  Thermochemie   die  Forderung   auf,   dio 
thermische  Charakteristik    der    chemischen    Verbindungen    festzustellen J 
Es  soll  ermittelt  werden,  welche  Wärmemengen  folgeweisc  beim  Aufbauj 
der  Elemente  zur  Vorbindung  frei  werden,  ura  durch  Summierung  der- 
selben die  gesamte  Bildungs wärme  des  Stoffes  festzustellen.    An  der 
Ausführung  dieser  Aufgabe  arbeitet  die  Thermochemie  nach  Hess'  Vor^ 
gang  bis  heute.     Die  Methoden   sind  mannigfaltiger  und  genauer  ge- 
worden; der  Inhalt  des  Problems  ist  seit  Hess  derselbe  geblieben. 

Hess  hat  sich  nicht  begnügt,  die  Forderung  aufzustellen,  sondeml 
er  hat  an  einer  Reihe  von  Beispielen  gezeigt,  wie  sie  zu  erfüllen  hi\ 
Um  z.  B.  die  Bildungswärme  des    Zinkvitriols  zu  bestimmen,  ging  er 
von  Dulongs  Messung  aus»  welche  für  die  Verbrennung  des  Zinks 
Sauei*stoff  5291  Wärmeeinheiten  (bezogen  auf  1  Gramm  Sauerstoff)  er- 
gab.    Die  Auflösung  von  Zinkoxyd  in  Schwefelsäure  gieht   1609  Ein- 
heiten. 

Um  andererseits  die  Bildungswärme  der  Schwefelsäure  festzustellenj| 
verbrannte  er  im  Sauerstoffstrom  ein  Gemenge  von  Schwefel  mit  violj 
Bleioxyd;  dabei  entstand  Bleisulfat,  und  es  wurden  10405  Wärmeein-j 
heilen  entwickelt.  Bleioxyd  giebt  mit  Schwefelsäure  1455  Wärmeein- 
heiten, und  die  Verbindung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  mit  Wasser' 
entwickelt  2566,  Zieht  man  diese  Zahlen  von  10405  ab^  so  bleibt  die, 
Wärmemenge  nach,  welche  bei  der  Verbindung  von  Schwefel  mit  dreil 
Atomen  Sauerstoff  frei  wird,  6384  Einheiten.  Zieht  man  dagegen  nur! 
die  Neutralisations wärme  des  Bleisulfats  ab,  so  bleiben  8950  Einheiten  1 
für  die  Bildung  von  wässeriger  Schwefelsäure  aus  Schwefel,  SauerstoffJ 
und  Wasser. 

Endlich  muss  die  Bildungswärme  des  Zinksultits  auf  den  festen] 
Zustand  bezogen  werden.  Zu  diesem  Zwecke  ermittelte  Hess  die  folgen-] 
den  Lösungswärmen: 

ZnO-SO»       .     .     .+  1193  l    59ß 


ZnÜ  SO'»+H«0    .+   597 


J 


+  7H»0  —  254  I 


851 


ZnO-SO^- 
Daraus  ergiebt  sich  folgende  „thermische  Charakteristik"  des  Zink-] 
Vitriols: 
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id.uon  des  Zkikes,  Zn  +  0 5201 

^ri»ifidung  des  Schwefels  mit  Sauerstoff,  S  +  30     *     ,      6384 
AanöBUDg  der  wassarfireien  Schwefel&tiure  in  Wasser  2566 

Verbmdung  des  Zinkoxyds  mit  SchwefeUäuro  1609 

^Ausscheidung  des  wasserfreien  Zitiksulfats  .  — 1193 

Verbindung  mit  Wasser  ZnO- SO* -hUnj    ....         596 
Weiiere  Verbindung  mit  Wasser  ZnO  -  SO^ » H«ü  +  6  H«0        851 

Summa  16104 
Um  die  erhaltenen  Werte  zum  Teil  zn  koiitrolliereu,  loste  Hess  Zink 
m  Ti^nlünnter  Schwefelßüure.    Man  kann  den  Vorgang  dabei  so  auffassen» 
di$B  W^asser  zerlegt,  Zinkoxyd  gebildet  und  dies  in  Schwefelsäure  gelöst 
iird,     Derogemäss  niuss  die  Wärmeentwicklung  gleich  der  Oxydations- 
warme des  Zinks  phis  der  Auflusungswärme  des  Zinkoxyds  in  Schwefel- 
saure minus  der  ßitdungswärmo  des  Wasser  sein,     Nun   sind  die  frag- 
heben Zahlen  der  Reihe  nach  5291,  1609   und  4350,  und  sie  orgeben 
:     fSr  die  Auflösungswärmo  dos  Zinks  2550,  während  Hess  durch  direkte 
L  VefSQche  2529  Wärmeeinheiten  fand. 

H  Wir  sehen  in  diesen  genialen  Arbeiten  die  ganze  Entwicklung  der 
Hfegenwärtigen  Thermoehomie  vorgebildetj  und  die  spätere  Fui-schung 
^lat  nichts  zu  thun  gehabt,  als  das  hier  gegebene  Programm  aufzuführen, 
^  Um  so  merkwürdiger  ist,  dass  Hess'  Verdienste  um  die  Thermochemie 
Hioa  der  gegenwärtigen  Generation  gänzlich  vergessen  waren.  Mau  fand 
^ndiegeiiÜich  seinen  Namen  bei  dieser  und  jeuer  numerischen  Angabc, 
VieiAe  Bedeutung  aber  fiir  die  Thermochemie,  als  deren  eigentlicher 
Begründer  er  nach  dem  oben  dargelegten  unbedingt  angesehen  werden 
fflusSt  wurde  nirgend  in  sachgemässer  Weise  dargelegt.  Es  wiederholt 
?Tich  an  ihm  das  Schicksal  J.  B.  Riclters,  dessen  Bedeutung  für  die 
Stoi'hiumetrie  lange  Zeit  übersehen  wurde;  llews  selbst  hat  demselben 
aeinerzeit^)  die  gebührende  Stellung  angewiesen,  indem  er  die  durch 
Berziüius  verschuldete  Verwechslung  mit  Wenzel  zurechtstellte.  Es 
wurde  wiederum  nötig,  diiss  demjenigen,  der  einem  falsch  beurteilten 
und  migenttgeDd  gekannten  Forscher  verspätete  Gerechtigkeit  hat  wider- 
fahren lassen,  derselbe  Liebesdienst  erwiesen  wurde*). 

7.  Heea'  weitere  thermochemisclie  Arbeiten.  Neben  der  grund- 
fegeiiden  Aufstellung  des  Satzes  von  den  konstanten  Wärmesummen 
(TOthalten  die  Abhandlungen  des  Begründers  der  Thermochemie  weitere 


*)  J.  pr.  Ch.  S4,  42(»,  1841. 

')  Nachdem  dies  in  der  ersten  Atifiage  188B  geHckrieben  war,  ist  allerdings 
die  BodeoiuAg  von  Heas*  JLrheließ  xa  Allgemeiner  Anerlcenfiung  gelangt. 
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Sätze  von  lingleichem  Wert»     Seino  allerersten   Mittoilungeu  *)  bringe 
die  Aukündigung  einer  Entdeckung,  das«  die  Wärmeentwicklungen  ver-^ 
gleichbarcr  chemischor  Vorgänge  unter  sich  in  einfachen  Vorhältniisseij 
stehen   sollen;  Versuche   mit  Schwefelsäure   und   Wasser   dienen   dazu 
diesen  Satz  zu  stützen.    Derselbe  hat  sich  ib  der  Folge  nicht  bewäl 
wenn  auch   wieder  in  neuerer  Zeit  von  dem  namhaftesten  Forscher 
der  Thermochemie   auf  das  gelegentliche  Stattfinden  derartiger  Bezie 
hungen  hingewiesen  wurde;  eine  allgemeine  Thatsache  aber,  wie  He 
auf  Grundlage    ungenügenden  Erfahrungsmaterials   angenommen    hatte 
liegt  sicher  nicht  vor.    Auch  vei*schwand  die  Idee  sehr  bald  sowohl  be 
Hess,  wie  bei  seinen  unmittelbaren  Nachfolgern. 

Von  weit  gi^össerer  Bedeutung,  wenn  auch  nicht  von  vollkummofi 
allgemeiner   ist    ein    zweiter   Satz,   den   Hess   aufstellte,   der   von   de 
Thermouentralität  *)*    Derselbe  besagt,  dass  bei  der  Wechselwirkung 
neutraler  Salze   unter  Austausch    der  Säuren   und  Basen  die   gesamt 
Wärmetönung  gleich  null  sei,  und  hat  rein  cmpiriechun  Charakter.    De 
Satz  ist  von  ziemlich  grosser  Allgemeinheit,  doch  sind  Ausnahmen  vor 
banden,  welche  beweisen,  dass  noch  wesentliche  Momente  individuelle 
Art   bei   den   Erscbcinungen   mitwirken.     Auch  hatte   Hess   schon  er 
kannt,    dass  die    Vergleich barkeit    der    Zustände   der   Salze   eini 
notwendige   Bedingung    für    die    Geltung   seines   Satzes   ist;    ist   die 
nicht  vorhanden,  so  treten  die  entsprechenden  Vorgänge  aus  dem  Ge 
biete  der  ThormoneutraÜtat  heraus.   Später  wird  sich  Gelegenheit  finden 
Inhalt  und  Bedeutung  des  Satzes  von  der  Thermoneutralität  eingeben-^ 
der  zu  prüfen. 

Die  Ursache  dieses  Verhaltens  suchte  Hc^ss  darin,  dass  nach  seinen 
Versuchen  dieselbe  Säure  mit  verschiedeneu  Basen  gleiche  Wärmemengen^ 
entwickelt  Der  Satz  ist  in  seiner  Allgemeinheit  falsch;  er  gilt  aber 
für  solche  Basen,  die  sich  in  ihrem  chemischen  Verhalten  nahe  stehen« 
wie  die  Alkalien  und  alkalischon  Erden. 

8.  Gleiohzeitige  Forscher.    Nahezu  gleichzeitig  mit  den  ersten  Mit*  J 
teilungen  von  Hess  sind  die  ältesten  Arbeiten  von  Th.  Andrews  veröffent^ 
licht  worden,  welche  sich  zum  grossen  Teil  auf  die  SalzbUdung  aus  Säuren 
und  Basen  beziehen.     An  Bedeutung  stehen  sie  jenen  Forschungen  nach. 
Zuerst  in  methodischer  Hinsicht;  während  Hess  die  Rechnung  mit  Wärme- 
mengeuj  die  durch  eine  bestimmte  Einheit  ausgedrückt  und  auf  chemiscbfl 
äquivalente  Mengen  bezogen  sind,  mit  Sicherheit  handhabt,  giebt  Andrews 


»)  L.  A.  31.  79.  1839. 

■)  Po^g.  btt  79,  1842.    Gesamtausgabe  b.  29. 
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Kine  alteren  Daten  nur  in  Form  von  unmittelbar  abgolesenon  Tempe- 
nturiadentngen.  Sodann  findet  sich  bei  Andrews  nicht  die  Weite  der 
Gesichtspunkte  und  die  MannigCedtigkeit  der  Hilfsmittel,  welche  die  Ar- 
beiten des  Petersburger  Chemikers  auszeichnen.  Der  leitende  Gedanke 
bei  Andrews  Forschungen  ist,  dass  analogen  Reaktionen  häufig  gleiche 
Wänneentwicklungen  entsprechen.  So  stellt  er  im  Gegensatz  zu  Hess 
den  Satz  auf»  dass  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Neutralisation  nur 
von  der  Natur  der  Basen,  nicht  von  der  der  Säuren  abhänge  ^),  ferner, 
dass  bei  der  Verdrängung  einer  Basis  durch  eine  andere  aus  einem  Salze 
die  Natur  der  Säure  dieses  Salzes  ohne  Einfluss  auf  die  Wärmewirkung 
sei').  Dass  beide  Erscheinungen  (die  indessen  nicht  ohne  zahlreiche 
Aasnahmen  sind)  sich  gegenseitig  bedingen,  ist  Andrews  bekannt. 

Derselben  Ideenrichtung  gehören  die  Bestinunungon  der  Wärme- 
wirkungen bei  der  Verdrängung  eines  Metalls  aus  seinen  Salzen  durch 
ein  anderes  an'),  wobei  sich  wiederum  eine  (annähernde)  Unabhängig- 
keit TOD  der  Natur  der  Säure  ergab.  Femer  fand  er  (was  aus  dem 
Satze  von  Hess  unmittelbar  folgt),  dass,  wenn  ein  Metall  C  einmal  von 
einem  Metall  A  verdrängt  wird,  und  ein  andermal  von  einem  Metalle  B, 
welches  seinerseits  wieder  durch  C  ausgeschieden  wird,  die  Wärme- 
wirkung  der  ersten  Reaktion  gleich  der  Summe  der  beiden  anderen  ist. 

Eine  spätere  Arbeit*)  bringt  eine  Reihe  von  Verbrennungswärmen 
?on  einfachen  und  zusammengesetzten  Stoffen  im  Sauerstoff  wie  im 
Chlor  von  bemerkenswerter  Genauigkeit.  Die  Resultate  werden  weiter 
unten  in  der  speziellen  Thermochemie  ihre  Stelle  finden. 

Etwas  später  und  beeinflusst  durch  die  Arbeiten  von  Hess  und 
.\ndrews  erschienen  die  thermochemischen  Untersuchungen  von  Graham^). 
Unähnlich  den  anderen  Arbeiten  dieses  bedeutenden  Foi*schers  bedingen 
diese  keinen  Fortschritt  von  Belang.  Es  sind  zahlreiche  Messungen 
über  die  Lösungswärme  von  Salzen,  sowohl  in  reinem  Wasser  wie  in 
Salzlösungen.  Es  wird  allgemein  festgestellt,  dass  der  Wärmeverbrauch 
beim  Auflösen  um  so  geringer  ist,  je  konzentrierter  die  resultierende 
Lösung  ausfällt.  Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Lösungswärme 
wird  gleichfalls  experimentell  ermittelt.  Doch  stehen  diese  Thatsachen 
ohne  inneren  Zusammenhang  da  und  sind  nicht  zu  Schlussfolgerungen 
allgemeiner  Art  benutzt.  Auch  sind  die  Angaben  nicht  in  vergleich- 
barem Wärmemass  gegeben. 

')  Pogg.  54.  208.  1841,  ib.  59,  428.  1845.        ^)  Pogg.  m,  31.  1845. 

')  L.  A.  58,  185.  1848  aus  Inst.  16,  203;  Pogg.  81,  73  aus  Phil.  Trans.  1848. 

«)  Pogg.  75,  27.  1848  ans  Phil.  Mag.  (3)  32,  321. 

*;  A.  eh.  ph.  (3)  »,  Ibh  1848  and  ib.  18,  188.  1845. 
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Noch  weit  geringer  ist  die  Bedeutung  einiger  Versuche  von  Abria*)J 
Chodnew*)  unrl  Grassi  ^),  durch  welche  der  Wissenschaft  mehr  falsche 
als  richtige  Daten  zugeführt  worden  sind,  ohne  dass  allgomeine  Fort- 
schritte irgend  welcher  Art  zu  verzeichnen  wäi'en, 

9,  Favre  und  Silbermann.  Von  grösserer  Bedeutung  als  die  vor- 
genannten Arbeiten  sind  die  thermochemischen  Untersuchungen  vonj 
Favre  und  Silbeiiuann  *),  die  von  ersterom  noch  lange  Zeit  Ibrtgefül 
wurden*  Diese  Forschungen  imponieren  durch  den  grossen  Umfang,  io 
welchem  sie  angelegt  worden  sind,  sowie  durch  die  bis  dahin  nngekanntfl 
Ausdehnung  der  experimentellen  Hilfsmittel  und  Sorgfalt  ihrer  Be 
nutzung.  In  dieser  Beziehung  ist  durch  die  genannten  Forscher 
Fortsi'hritt  bewirkt  worden;  das  Kalorimctor  fiir  Vorbrennungsvorgängel 
hat  durch  sie  eine  Gestalt  erhalten,  welche  von  den  spateren  Thormo- 
chemikern  meist  ohne  grosse  Veränderungen  beibehalten  worden  ist 
Das  geschickt  erfundene  Quecksilherkalorimeter  für  Reaktionen  auf 
nassem  Wege  hat  sich  dagegen  als  ein  trügliches  Instrument  erwiesen J 
asahlreiche  mit  demselben  gewonnene  Zahlen  haben  nachträglich  erheb-J 
liehe  Berichtigung  erfahren» 

Was   die   allgemeinen   und    theoretischen   Fortschritte  anlangt,  so] 
steht  die  Interpretation  der  Versuche  nicht  ganz  auf  gleicher  Höhe  miti 
ihrer  technischen  Ausführung.     In  der  Handhabung  des  von  Hess  ge-l 
fundenen    Gesetzes   der    konstanten   Wärmesummen,   das   die   Autoren | 
kennen  und  anwenden,  zeigen  sie  nicht  die  Sicherheit,  welche  zur  Aus* 
nutzung  ihrer  Zahlen  erforderlich  war,  wie  denn  das  durch  Mayer,  Joule 
und  Helmholtz  angebahnte  Verständnis  der  quantitativen  Warmephano^ 
mene  sich   nur  sehr  langsam   in   Frankreich  verbreitete  ^).     So  bleiben 
ihnen  manche  That^achen,  so  z.  B,   die  schon   von  Dulong  bestimmte, 
gröesere  Vcrbrennungswiirme  der  Kohle  im  Stickoxydul  gegenüber  derl 
im  Sauerstoff,  die  grössere  Verbrennungswärmo  des  Schwefelkohlenstoffs) 
g(!genüber  der  seiner  Elemente,  unklar. 

Indessen  ist  die  Anzahl  und  Bedeutung  der  von  Favre  und  Silber- 1 
mann  zu  Tage  geförderten  Thatsachen  immerhin  gross  genug,  um  ihnen 
einen  ehrenvollen  Platz  in  der  Geschichte  der  Thermochemie  zu  sichern, 
Sie  erkannten  die  Verschiedenheiten  der  Verbrennungswärme  beim  Schwefel . 


M  A.  eh.  ph.  (3)  II  167,  1844.         »^i  J.  pr.  Cb.  ^  116.  IWa. 

»)  Joum,  de  pharm.  8.  170,  1845. 

^)  C.  rend,  18;  20;  21;  22;  2S:  24;  26:  27;  2S;  29:  zusammoDgef&sst  in 
A.  eil.  ph.  (3)  U,  367:  36,  1:  37,  406.  1852-1853, 

*)  Ent  JS52,  also  xelin  Jahre  oach  der  Yeröffentlicfatmg,  nahm  die  Redaktion 
der  Aiui.  de  cbim,  et  de  phjs.  Notis  von  den  Arbeiten  Mayers  und  Joolaa. 
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mi  Jiouieikstofli,  die  von  den  allotropen  Modifikationen  dieser  Elemente 
lUdugen,  sie  konstatierten,  dass  die  Trennung  de^^  Sauerstoffs  und 
Stidcitoflb  im  Stickoxydul  Wärme  hervorbringen  muss,  ebenso  die  Zer- 
lepmg  di33  Wasserstoffsuperoxyds  in  Wasser  und  Sauerstoff.  Sie  stellten 
sisD  saerst  mit  Sicherheit  fest,  dass  es  Verbindungen  giebt,  die  mit 
Wirmeverbraucb,  und  Zersetzungen,  welche  mit  Wärmeentwicklung  ver- 
bunden sind,  während  man  bis  dahin  als  selbstverständlich  angenommen 
haUiOb  dass  nur  das  Umgekehrte  vorkomme. 

In  Bezug  auf  das  Hesssche  Gesetz  der  Thermoneutralität  fanden 
se  die  richtige  Erklärung.  Weder  die  Annahme  von  Hess,  dass  die 
Keutralisatiooswärme  nur  von  der  Saure,  nicht  von  der  Basis  abhängig 
sei,  noch  die  entgegengesetzte  von  Andrews,  dass  die  Basis  allein  die 
L  W&rmeeutwickelung  bestimme,  ist  zur  Geltung  des  Neutnditätssatzes 
A  erforderlich.  Was  konstant  sein  muss,  sind  die  Unterschiede  der  Neu- 
B  bilisatioDswärmen  je  zweier  Basen  mit  beliebigen  Säuren  und  je  zweier 
V  Säuren  mit  beliebigen  Basen.  Die  NeutraliBationswärmcn  ordnen  sich 
'  also,  wie  fast  ausnahmelos  die  Eigenschaften  der  Salze,  in  das  vielfach 
gebrauchte  Schema 

A  +  B  A'  +  B  A"  +  B  A'"  +  B  .  .  . 
A  +  B'  A'  +  B'  A'  +  B'  A"'  +  B'  .  ,  . 
A+B"  A'  +  B"  A"  +  B"  A'"  +  B"  .  .  , 
A  +  B"'  A'  +  B'"  A"  +  B'"  A'"  +  B'"  .     . 


» 


konstanten  Unterschieden  der  senkrechten  wie  der  horizontalen 
Reiben*  wie  denn  der  Satz  von  der  Thennoneutralitat  nicht  mehr  aus- 
sagt^ als  dass  Gleichungen  von  der  Form 

f ( A  +  B)  4-  f(A'  -h  B')  -  f(A  +  B')  ~  f(A'  +  B  )  =  0 
oder  f ( A  +  B)  —  f(A  +  B' )  =  f (A'  +  B )  ^  f (A'  +  B') 
und  f(A  +  B)  —  f (A'  +  B  )  =  f (A  +  B')  —  f(A'  +  B') 
erfüllt  sind,  wo  f(A-|-B)  u.  s.  w,  die  bei  der  Verbindung  der  Bestand- 
teile A  und  B  freiwerdende  Wärme  bezeichnet. 

Aus^ier  diesen  allgemeinen  Thatsacheu  enthalten  die  ausgedehnten 
Abhandlungen  der  beiden  Autoren  noch  eine  sehr  grosse  Zahl  einzelner 
Messaugen  von  Wärmeentwicklungen  bei  sehr  mannigfaltigen  chemischen 
Vorgängen,  sowie  zahlreiche  Bestimmungen  von  spezifischen  und  latenten 
Wärmen.  Leider  sind  dieselben  alle  nicht  ohne  Bedenken  zu  benutzen, 
da  sie  mit  Hilfe  des  QuecksUberkalorimeters  gefunden  und  daher  mit 
gewissen,  in  ihrer  Ursache  noch  nicht  ganz  aufgeklärten  Unsicherheiten 
behaftet  sind,  die  sich  zuwe}]en  bis  uu£  erhebliche  Bruchteile  der  vjalii'öii 


I.   Thermochemie. 


Werte  st^igeru.  Das  masseRhafte,  im  dritten  Teile  dieser  Untersuchuugei] 
niedergelegte  Material  hat  daher  gegenwärtig  nur  zweifelhaften  Wer 
seine  Benutzung  hat  zu  Zeiten  erhebliche  und  folgenreiche  Irrtümer  in 
der  Wissenschaft  veranlasst. 

10.  Thoinaens   Grundzilge   eines   thermocheniiscben  Systems  ^)j| 
Der  erste  Autor,  welcher  die  Ergebnisse   der   inzwischen  begiiindetefl 
mecbanischen  Wännetheorie  auf  die   thermochemischen  ErscheinungeB 
anwendete,  ist  J.  Thomsen.    Er  stellt  den  ersten  Hauptsatz  an  die  Spitz€ 
seines  Systems;  indem  er  davon  ausgeht,  dass  die  Energie  (Thomseal 
benutzt  die  Bezeichnung  ,,thermodyname8  Äquivalent")  eines  gegebene 
Körpers  unter  gleichen  Umständen  stets  denselben  Wert  hat,  zeigt  er,j 
dass  der  Satz  von  Hess  (S,  64)  nur  eine  Folge  dieses  Energieprinzipe 
ist.    Indem  er  sieh  ferner  die  gesamte  chemische  Energie  eines  Stoff© 
verbraucht  und  in  thermische  übergeftihrt  denkt,  gelangt  er  zu  der  Vor» 
Stellung  des  Energieinhaltes  eines  Stoffes,  seines  „thermodynaraen  Aqui-" 
valents";  weim  bei  einer  chemischen  Vorbioduog  Wärme  austritt,  mn 
der  Energieinhalt  um  ebensoviel  kleiner  geworden  sein.     Die  Wärme- 
tönung  bei  einem  chemischen  Vorgange  ist  somit  gleich  der  Energie 
der  beteiligten  Stoffe  vor  der  Reaktion  vermindert  um   die  nach  deii 
Reaktion, 

Durch   die   Benutzung   der    Ergebnisse    der   Energetik   haben   die 
Grundlagen  der  Thermochemie,  wie  man  siebte  sich  nicht  verändert,  sie 
sind    nur   mittelst  Unterordnung   unter   das   allgemeine  Energieprinzipl 
klai*er  und  fester  geworden.     Das  ist  das  wesentliche  Verdienst  jener] 
ersten  Publikation  J.  Thomsons,    Von  verhältnismässig  geringerem  Inte-j 
ressQ  sind  die  gleichzeitig  mitgeteilten  experimentellen  Bestimmungen«! 
die  sich  auf  die  Lösungs-  und  Vcrdünnungs wärmen  einiger  Säuren  und 
Basen  beziehen,  und  die  daran  geknüpfte  hypothetische  Ableitung  einer  J 
die  Versuche  darstellenden  Formel.  H 

In  einer  folgenden  Arbeit  beschäftigt  sich  Thomsen  mit  den  Vor- 
gängen der  Neutralisation  in  verdünnten  Lösungen  und  zeigt,  dass  sich 
dabei  die  Säuren  verschieden  verhalten-    Die  starken,  wie  Schwefel-  und     i 
Salpetersäure,  haben  einen  festen  NeutraUsationspunkt");  schwache  Säureiiffl 
Thomsen  nennt  sie  „unvollkommene",  entwickeln  in  steigenden  Mengen  " 
auch  steigende  Wärmequantitäten,  die  nicht  bei  einem  bestimmten  Ver- 
hältnis zwischen  Säure  und  Basis  plötzlich  konstant  werden. 


«)  Pogg.  8S,  349.  1863;  ib.  90,  261.  1853;  ib.  Öl.  83.  1854;  92,  34.  1854 

*)  Thomäen  hat  aufifatletider  Weise  nicbt  bemerkt,  dass  Schwefehäure  auf 

neutrale  Sulfate  unter  Wärmeabsorption  einwirkt,    obwohl   die  Thataacbe  schon 

rJe)  früher  durch  Graham  festgestellt  war. 
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Ferner  weist  er  nach,  wie  man  die  WärmetÖnungeo  dazu  benutzen 
um  fiber  die  Vorgänge  bei   der  Einwirkung  einer  Säure  auf  das 
einer  anderen  etwas  zu  erfahren,  und  konstatiert,  dass  s.  B, 
ei  SAwetVlsüure   und   salpetersaurem    Natron   eine  Reaktion   eintritt, 
er  als  eine  Teilung  der  Basis  zwischen   beiden  Säuren  auffasst 
deren  Verhältnis  von  dem  Verhältnis  der  letzteren  abhängt.    Die 
m  Säuren   werden  dagegen  Tollständig  verdrängt     Diese  Yer- 
sind  von  git^saer  Bedeutung.     Sie  bilden  den  Ausgangspunkt  für 
Anwendung  der  Therraocl»einie  auf  die  AtlinitätsprobIi»me,  welche  in 
Folg^  Ton  Thomsen  selbst  wie  von  anderen  Autoren  in  vielseitigster 
»e  entwickelt  worden  ist 

Die  letzte  Abhandlung  endlich  ruft  ein  besonderes  Interesse  hervor 
ein  neues  Prinzip  hypothetischen  Charakters,  welches  in  derselben 
ifgMtdit  ist    Es  lautet:  Jede  einfache  oder  zusammongeaetzte 
Firkang   von    rein   chemischer  Natur   ist   von  einer  Wärme* 
Entwicklung  begleitet 

Thomaen  hat  die  Begründung  dieses  Satzes  ziemlich  allgemein  ge- 
llten.    Indem    er   die    bei    einer   chemischen  Verbindung    entwickelte 
VTimie   als   ein    Mass    der    entsprechenden    chemischen    Kraft    ansieht 
^^dkliesst  er,  dass  zur  Zersetzung  der  Verbindung  eine  grössere  Kraft 
ferderlich  sei  und  daher  nur  solche  Vorgänge  eine  Zerlegung  bewirken 
küonen,  welche  ihrerseits  mehr  Wanne  entwickeln,  als  bei  der  Zerlegung 
braucht  wird, 

Thomaen  benutzt  in  der  erwähnten  Abhaiullung  sein  Prinzip,  um 
aas  einer  Reihe  möglicher  Reaktionen  diejenigen  ausfindig  zu  machen, 
welche  «tatlhaben  müssen.  Diejenigen  Metalle  z.  B.,  deren  Oxydation^- 
wärme  grösser  ist,  als  die  Bildungs wärme  des  gasförmigen  Wassers, 
werden  durch  Wasserdampf  oxydiert;  diejenigen,  deren  Bildungswärme 
die  des    '  "'        rs  übertriflt,  werden   dasselbe  zersetzen.     Hier 

kommt  ^  KÜche  Umstand  zur  Geltung,  dass  die  Änderung 

dn  Aggreg;atzudtdndes  den  Sinn  der  chemischen  Reaktion  beeinflussen 
»iL  Auch  findet  Thomson  selbst  einige  Widersprüche  mit  der  Erfah- 
rung; so  mute  nach  seinem  Prinzip  Silber  und  Quecksilber  das  Chlor- 
naserstoffgas  zersetzen,  was  nicht  stattfindet, 

IL   tTntersuchungen   von   Th.  Woods.     Nahezu   gleichzeitig    mit 

T'M.msens  älteren  Arbeiten  veröffentlichte  Tb.  Woods  eine  Reihe  thermo- 

iiii«cher  Untersuchungen*),  welche  in  unabhängiger  Weise  dieselben 

Gemcht^ipunkte  zur  Geltung  brachten,  die  vrir  bei  Thomsen  vorgefunden 


»>  riiiL  Mm^   i4j.  %  2^8,  J8ÖI:  iL  S,  43  itad  2m [  ib,  1,  370.  X8M. 
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haben.    Er  stellt  an  die  Spitze  den  Sata,  dass  eine  Verbindung  bei  d 

Zerlegung  ebensoviel  Wärme  verbrauche,  als  hei  ihrer  Bildung  frei  werdi 
und  nimmt  ihn  als  sein  Eigentum  in  Anspruch.  Es  muss  ihm  freilii 
die  Autorschaft  dieses  Satzes,  der  sich  schon  bei  Lavoisier  und  Lapl 
findet,  abgespronheu  werden.  Auch  stutzen  sich  seine  Rechnungen  vii 
mehr  auf  das  Hesssche  Prinzip  der  konstanten  Wärmesuramen,  als  ai 
den  erwähnten  Satz*  Die  Arbeiten  enthalteti  weder  in  den  theoretisch 
Grundlagen  noch  in  den  Methoden  etwas,  was  über  Hess  hinausgehl 
mit  Ausnahme  einer  gelegentlichen  Benutzuog  elektrischer  Ströme 
thermochemische  Zwecke,  und  die  Anerkennung,  welche  sie  bei  d 
Zeitgenossen  fanden^),  beweist  am  besten,  wie  grundlich  Hess'  Fo: 
ungen  schon  nach  zehn  Jahren  vergessen  waren. 

12.  Berthölots  drei  Prinzipien.  Ira  Jahre  1865  veröffentlich 
M.  Bertbekit  „Recherches  de  therniochimie**  *),  welche  den  Anfang  eioi 
sehr  ausgedehnten  Reihe  von  Publikationen  bilden,  die  der  genanni 
Autor  über  thermochemische  Probleme  mitgeteilt  hat  Die  erste  Arbei 
enthält  noch  keine  eigenen  Experimente  (solche  beginnen  erst  acl 
Jahre  *)  später),  sondern  ausschliesslich  theoretische  Auseiiiandersetzunp 
die  sich  auf  die  Arbeiten  älterer  Forscher  *  insbesondere  Favre 
Silbennann,  stützen. 

Als  erstes  Prinzip  wiM  der  Satz  aufgestelltj  dass  der  Wärmeeflfel 
eines  chemischen  Vorganges  (wenn  keine  äussere  Arbeit  stattfindet)  m 
vom  Anfangs-  und  Endzustände  des  Systems  abhänge,  und  nicht  v< 
den  Zwischenzuständen.  Der  Satz  von  Hess  wird  hier,  wie  es  schi 
von  Thomsen  geschah,  als  Konsequenz  des  allgemeinen  Energieprinzipi 
abgeleitet  und  zu  mannigfaltiger  Anwendung  gebracht.  In  ausführlicher 
und  klarer  Weise  werden  die  Einflüsse  der  Aggregatzustände,  der  äusseren 
Arbeit,  der  Temperatur  erürtert  Insbesondere  wird  gezeigt  (was  zuerst 
1858  von  Kirchhofi*,  Pogg.  103,  203  entwickelt  wurde),  dass  die  Reak< 
tionswärme  sich  mit  der  Temperatur  ändert,  und  es  wird  die  Fj 
gestellt,  unter  welchen  Umständen  eine  von  der  Temperatur  unabhängige^ 
Reaktionswärme  eintrete*  Unter  der  Annahme,  diiss  bei  höheren  Tempe- 
raturen die  speziiische  Wärme  aller  Gase  konstant  sei  und  dem  Gesetze 
von  DuloDg  und  Petit  gehorche^),  berechnet  Berthelot  die  „chaleur 
atomique  de  combiiiaison",  der  indessen  nur  ein  zweifelhaft*>r  hypothe- 
tificher  Wert  zukommt. 


lerst  - 


*}  Jahresber.  1851.  23.  *)  A.  ch,  ph.  (4)  Ö,  2m  1865. 

^)  A.  eh.  ph.  (4)  28,  94,  1873. 

*)  Berthelot  hat  später  seihst  experimentell  erwiesen,  dass  die  Annahme  mcbt 
zutreffend  ißt. 
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in  ;*i.niieren  Veröffentlicliungeii  *)  wird  der  Energiesatz  m  zwei 
FmzipieA  gespalten;  das  eioe  Lautet  dahin,  dass  die  Wärmeentwieke- 
toag  beim  chemischen  Prozees  ein  Mass  der  entsprecheiideu  cheraischeu 
iid  pbysikalisdieD  Arbeit  sei.  Dieser  Satz  enthält  die  schon  von  J.  R. 
Ibjer  formtilierte  Erkenutais,  dass  die  chemisctie  Energie  den  anderen 
Foimen  der  Energie  gleichartig  soi  und  sich  in  ä<}uivalenter  Wei^o  in 
diese  uminmdelQ  lasse.  Das  zweite  Prinzip  enthält  die  Anwendung  des 
iUgeoiGinen  Energiesatzes  auf  chemische  Energie  und  deckt  sich  mit 
den  Ausspruch  von  1865  und  dem  Satz  von  UesH*  Dazu  tritt  aber 
jiizi  eia  drittes  Prinzip,  welches  in  unzutreffender  Analogie  mit  einem 
Salze  der  allgemeinen  Mechanik  das  der  grössten  Arbeit  genannt 
«trd«  und  welches  lautet: 

Jede  chemische  Umwandlung,  welche  ohne  Dazwischen- 
kunft  einer  fremden  Energie  stattfindet,  strebt  zur  Bildung 
desjenigen  Stoffes  oder  Systems  von  Stoffen,  bei  welchem  die 
iseisie  Wärme  entwickelt  wird. 

Die  genaue  Besprechung  der   Bedeutuikg  dieses  Prinzipes,  welches 
nicht  auf  die  Messung  und  Beurteilung  von  chemischon  Energie- 
sondern auf  die  Voraussicht  der  chemischen  Vorgänge  bezieht, 
ler  Verwandtschaftslehre  an  und   wird  dort  ihre  Stelle  linden. 
soll   in   der  Geschichte   der  Thermochemie   auch    die  Geschichte 
Gedankens  dargelegt  werden,  und  soll  der  Verwirrung  und  Ver- 
de»  wahren  ThatbesUindos,  welche  hier  Platz  gegriffen   hat, 
mifeg^nge treten  werden. 

Bcrthelot  selbst*)  bezeichnet  als  ältestes  Datum   seines  Prinzipes 
Jalir  18Ü4.     Dasselbe  ist  von  ihm  früher^)  ziemlich  eng  und   nur 
bestimmte  Reaktionen  gültig  gefasst  wordeu  und  hat  1875   diQ  all- 
ffemetne  Form  erhalten,  bei  welcher  der  Autor  inzwischen  stehen  ge- 
blieben ist.     Vergleicht  man  den  Inhalt  des  Berthelotschen  Satzes  mit 
^dem  von  Thomsen  1854  publizierten  (S.  ti3),  bü  findet  man  beide  über- 
einstimmend und  nur  in  der  Form  etwas  verschieden.    Der  eigentliche 
iixiot  ist  somit  unzweifelhaft  Thomsen,  welcliem  eine  Priorität  von  zehn 
m  gegen  Berthelot  zukommt 

Thumsen  hat  nicht  vorsäumt*),  Einspruch  gegen  die  von  Berthelot 

^hauptete  Originalität  selneh  „dritten  Prinzips"  zu  erheben.    Berthelot 

.*)  darauf  geantwortet,  indem  er  zunächst  Thomsens  Originalität  in 

auf  den  fraglichen  Satz  anzweifelte   und    ihn   bis  auf  Lavoisier 


*)  A.  dl.  ph.  v5)  ^<  5-  1875, 
')  A.  ck  ph,  ^4)  18,  103,  18e9. 
*}  BolL  aoc  chliD.  lüt  4Sß.  JSZS. 


*^  Ä.  ch,  ph.  (B)  4,  6.  18m 
*1  Bcr,  e,  423.  1873. 
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und  Laplace  zurück  verlegte.    Diese  haben  indessen  nur  erklärt,  dass 
Zersetzung   einer    Verbindung    ebensoviel  Wärme   verbrauche,    wie    dii 
Vorbindung  entwickelt,  haben  aber  keine  Äusserung  über  den  Zusammei 
hang  zwischen  dem  Sinn  und  Verlauf  chemischer  Reaktionen   und  di 
dabei  stattfindenden  Wärmeerscbeinungen  gethan.     Eine  derartige  Idi 
findet   sich    auch    nicht    bei    Hess,   soudern    ist   thatsächlich    erst    toi 
Thomsen  angeregt  worden. 

Diesem  unbestreitbaren  Thatbestand  gegenüber  verschlägt  es  w< 
dass  Berthelüts  Ausdruck  etwas  abweichend  von  Thomsen  lautet:  Jede] 
chemische  Vorgang,  welcher  sich  ohne  Daz wisch enkunft  einer  fremde 
Energie  vollzieht,  strebt  der  Bildung  dos  Stoffes,  oder  des  Systems  voi 
StoflFen  zu,  welches  die  meiste  Warme  entwickelt. 

Was  Berthelot  unzweifelhaft  angehört,  sind  die  zahlreichen   A 
wege,  die  er  gefunden  hat,  um  die  Fülle  zu  erklären,  in  welchen  di 
sogenannte  Prinzip  mit  den  Thatsachen  nicht  übereinstimmt.      Insb 
sondere   in  der  Annahme  einer  teilweisen  Zerlegung  oder  Dissociatioi 
eines  oder  mehrerer  der  beteiligten  Stoffe  hat  er  ein  nie  versagendi 
Hilfsmittel    gewonnen,  Wärmeentwicklungen   überall   zu  errechnen,  w( 
unmittelbar  Wärmoabsorptionen  beobachtet  werden. 

In  Summa  steht  die  Angelegenheit  folgendermassen.     Thomsen 
zuerst  den  Satz  ausgesprochen,  dass  die  chemischen  Reaktionen  im  Sinni 
der  positiven  Wärmeentwicklungen  verlaufen.    Berthelot  hat  den  gleiche) 
Satz  zehn  Jahre  später  —  ob  unabhängig  von  Thomsen  oder  nicht,  li 
sich  nicht  feststellen  —  aufgenommen  und  ihn  mit  der  Erfahrung  vei 
glichen.    Zur  Lösung  der  Widersprüche  mit  letzterer  hat  Berthelot  ein^ 
Hypothese  ersonnen  und  durchgeführt,  welche  ihm  ausschliesslich  an- 
gehört. 

Indessen  wird,  wie  an  oiner  späteren  Stelle  ausführlich  gezeigt 
werden  soll,  durch  diese  Hypothese  dem  Satze  selbst  fast  aller  positive 
Inhalt  genommen.  Im  übrigen  wird  sich  ergeben,  dass  die  Hypothese 
zur  Erklärung  der  Thatsachen  nicht  ausreicht,  und  dass  der  Satz  selbat 
in  seiner  Strenge  falsch  ist  und  nur  als  eine  rohe  Annäheimng  an  di< 
Wirklichkeit  ©ine  sehr  eingeschränkte  Geltung  hat. 

13.  Weuere  Forschungen  in  dor  Thermooliemie.  Im  Jahre  1869 
begann  J.  Thomsen  eine  neue  Reihe ^)  von  Veröffentlichungen  thermo- 
chemischen  Inhalts»  welche  bis  zur  Gegenwart  fortgeführt  wurden,  und 
soeben  durch  ihre  Zusammenstellung  und  Verknüpfung  in  einem  vier* 
bändigen  Werkc^)  einen  Abschluss  erfahren  haben.     Die  Arbeiten  um- 

«)  Pogg.  138,  65.  1869. 

*)  Tbermocbemiscbe  Unlorsucbungen,  Leipzig  1882  bi»  1880. 
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lu    systematischer  Folge   die   Vorgänge   der  Salzbildung,    wobei 

alle    widitigeren    Sauren    uüd    Basen    Berücksichtig^ung    erfahren, 

die    Vei'bindungea    der    Nichtmetalle    untereinander    und    die 

Yfrtindungen    der    Metalle    in    ähnlicher   Vollständigkeit.      Den    Ab- 

fehtiisH  bildet  die  B<?stimmmig  der  Verbrennungs-  und  Bildungswärmen 

ahlreicher   organischer  Stoffe  j  bei  welchen  allerdings  im  Gegensatz  zu 

groa^cn  Zuverlässigkeit  seiner  Messungen  im  anorganischen  Gebiete 

»bUdie  Fehler  vorgekommen  sind. 

Die  in  den  drei  ersten  Bänden  veröffentlichton  Arbeiten  stellen, 
ihl  was  die  Genauigkeit  der  Ausführung,  als  die  planmässige  Ver- 
npfung  der  untersuchten  Probleme  anlangt,  den  Höhepunkt  der 
iwärtigen  Thermochemie  dar,  und  die  nachfolgende  systematische 
ig  des  thatsächlicheu  Materials  wird  sich  bezüglich  der  anor- 
nischen  Verbindungen  überall  auf  Thomsena  Zahlen,  als  die  sichersten 
inmdlagen,  zu  stützen  haben.  Ich  kann  deshalb  an  dieser  Stelle  davon 
100,  eine  Übersicht  über  den  Inhalt  dieser  sechzchnjähiigen  Arbeit 
geben«  indem  ich  auf  die  folgenden  Kapitel  verweise. 
Im  Jahre  1875  hat,  vne  erwähnt*  Berthelot  seinerseits  experimen- 
'lle  Arbeiten  thermochemiscben  Inhalts  begonnen  und  sie  gleichfalls 
nsUoser  Thätigkeit  bis  zur  Gegenwart  fortgeführt.  Viele  Reaktionen 
ind  von  beiden  Forschern  untereucht  worden;  es  hat  sich  ergeben,  dass 
gegenwärtig  thermochemische  Messungen,  die  zu  verschiedenen  Zeiten 
mit  Terachiedenen  Apparaten  und  nach  verschiedenen  Methoden  aua- 
gel&ltri  sindj  einen  grossen  Grad  der  Übereinstimmung  zeigen  können* 
Die  g^egenseitige  Kontrolle  der  beiden  Forscher,  verschärft  durch  ge- 
legcotiiche  Kontroversen  über  Differenzpunkte,  ist  der  Wissenschaft  von 
girossein  Vorteil  gewesen  und  hat  die  Thermochemie  mit  einer  Fülle 
Materials  versehen,  dessen  Zuverlässigkeit  ungowöhnlich  gross  ist.  Im 
Allgemeinen  lässt  die  von  Berthelot  geübte  Technik  nicht  ganz  den- 
selben Grad  der  Genauigkeit  zu,  welchen  Thomsen  erreicht;  insbesondere 
h&t  die  Gewohnheit  des  ersteren,  ausschliesslich  bei  Temperaturen  um 
18^  zu  arbeiten,  seinen  Resultaten  einen  weit  höheren  Grad  der  Ver- 
kgleichbarkeit  gegeben,  als  Borthelot  nüt  seinen  regellos  zwischen  10^ 
^■tiiid  20**  schwankenden  Versuchstempenituren  erreichen  kann. 
P  In   Bezug  auf  ihren  Inhalt   stehen  Berthclots  Arbeiten   in  einem 

'lianikt'  '  *  ri  Gegenstitz  zu  denen  von  Thomson.  Während  der 
It'Utero  ,  .r^— -L^sig  Schritt  vor  Schritt  die  thermochemischen  Daten  für 
lle  wichtigen  StoBe  und  Reaktionen  sammelt,  wird  der  orstere  durch 
ine  theoretischen  Gesichtspunkte  zu  Versuchen  aus  den  verschiedensten 
Mieten  geführt.    ImbesQüdere  siad  es  die  Reaktionen  der  orgaü\^c\ie\\ 


es 
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Verbindungen,  die  er  auf  thermochemischem  Wege  verfolgt;  er  ist 
erste,    welcher    die   entsprochüiiden    Wärmetüimngeii    nach   Möglichke^ 
direkt  zu  messüü  bestrebt  war,  tinstatt  sie  aus  den  Verbrennungswärme 
zu  berechnen,  was  häutig  nicht   ohne  bedenkliche  Vervielfältigung  de 
unvermeidlichen  Versuchsfehler  angeht.    In  dieaem  Gebiete  kotnmt 
auch  ein  bedeutendes  Verdienst  beziiglich  der  thermochemischen  Metho 
zu,  indem  er  durch  seine  Ertindung  der  kalorimetrischen  Bombe  (s.  w. 
die  Bestimmung  der  Verbrennungswärmen  auf  einen  erheblich  höhe 
Grad  der  Sicherheit  und  Genauigkeit  gebracht  hat,  als  er  früher  er 
reichbar  war. 

Doch  auch  die  Thermochemie  der  anorganischen  Verbindungen  ve 
dankt  Berthclot  manche  wesentliche  Förderung.  Er  entdeckte  den  gros 
Felder,  mit  welchem  die  älteren  Bestimmungen  der  Eildungs  wärme  de 
Ammoniaks  behaftet  waren,  und  fand  in  der  Zersetzung  des  Ammoni« 
nitrits  die  Methode,  um  die  Bildungswärmen   der  Stickstoff-Sauerst 
Verbindungen  auf  zuverlässigem  Wege  zu  ermitteln.     Ein  von  ihm  mii; 
Vorliebe  bearbeitetes  Problem  ist  der  Zustand  der  Salze  in  wässerig 
Lösung,  und  seine  zahlreichen  Ai'boiten  darüber  haben  unsere  Kenntnis 
wesentlich  gefördert 

Bei  weitem  die  meiste  Arbeit  hat  aber  Berthelot  an  den  Bewe 
„seines"  dritten  Prinzipes  gewendet  und  eine  ungewöhnlich  grosse 
von  Reaktionen  unter  diesem  Gesichtspunkt  thermochemiach  untersuchli| 
Es  ist  selbstvei-ständlich,  dass  die  Wissenschaft  dadurch,  auch  ahgesehe 
von  der  Richtigkeit  des  Prinzipes,  erlieblich  gefördert  worden  ist 

Im  Jahre  1879  gali  Berthelot  eine  systematische  Zusammenstellufi 
seiner  Arbeiten  unter  dem  Titel  „Essai  de  mecanique  chimique,  fooi 
8ur  la  thermochimie"  ^)  in  zwei  Bänden  heraus,  von  denen  der  zweit 
Band  fast  ausschliesslich  dem  Nachweis  der  Stichhaltigkeit  des  „dritten 
Prinzipes"  gewidmet  ist.  Inzwischen  hat  er  seine  Arbeiten  unausgeset 
fortgeführt.  Seine  Messungen  bilden  den  zweiten  Hauptbestand  unsere 
thermochemischen  Kenntnisse. 

Neben  diesen  beiden  Hauptvertretem  der  gegenwärtigen  Therme 
Chemie  haben  sich  in  neuerer  Zeit  noch  andere  Forscher  an  den  Arbeiteq 
beteiligt.  Während  Thomsen  seine  Untersuchungen  allein  ausfühi-te/ 
hat  Berthelot  zahlreiche  Schiller  herangezogen,  die  in  der  Folge  vielfach 
ihre  Arbeiten  allein  fortsetzen.  Doch  ist  unter  diesen  keiner  zu  nennen, 
welcher  selbständig  zur  Entwicklung  der  Thermochemie  beigetragen 
hätte,  es  sind  Berthelots  Apparate,  die  sie  benutzen,  und  seine  Idee%i 


>)  Paria,  bei  Danod.  1819. 
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die  sie  Terfolgen.     In  der  Folge  sollen  sie  an  passender  Stelle  Erwäh- 
mmg  finden. 

In  Deutschland  hat  die  Thermochemie  nur  verhältnismässig  ge- 
ringe Pflege  erfahren.  Der  Hauptvertreter  derselben  ist  hier  F.  Stoh- 
nttDn,  welcher,  von  physiologischen  Gesichtspunkten  ausgegangen,  sich 
haU  der  reinen  Thermochemie  zugewendet  hat,  und  dem  wir  eine 
grosse  Anzahl  von  Bestimmungen  der  Verbrennungswärmen  organischer 
Verbindungen  von  bemerkenswerter  Genauigkeit  verdanken. 

14.  Ber  erste  Hauptsatz  der  Energetik.  Nachdem  vorstehend 
die  geschichtliche  Entwicklung  der  Thermochemie  dargestellt  worden 
ist,  sollen  die  Grundlagen  derselben  nochmals  dem  gegenwärtigen  Stand- 
ponkte  der  Wissenschaft  gemäss  systematisch  auseinandergesetzt  werden. 
Ab  Ausgangspunkt  dient  die  Erkenntnis,  dass  chemische  Vorgänge 
Enei^eänderungen  der  beteiligten  Stoffe  bedingen.  Nun  haben  wir, 
wenn  die  Umwandlung  der  inneren  Energie  in  Wärme  und  mechanische 
Arbeit  allein  in  Betracht  gezogen  wird  (vgl.  I,  234),  die  allgemeine 
Haaptgleichung: 

dU  =  dQ  +  dW, 

in  der  dQ  die  aus-  oder  eingetretene  Wärme,  dU  die  Änderung  der 
inneren  Energie  und  dW  die  äussere  Arbeit  des  betrachteten  Systems 
bedeutet.  Für  die  Zwecke  der  Thermochemie  kann  man  das  letzte 
Glied  dW  ohne  merklichen  Fehler  fortlassen,  wenn  es  sich  um  Re- 
aktionen handelt,  bei  denen  keine  Gase  auftreten.  Denn  die  bei  thermo- 
ehemisch  messbaren  Vorgängen  geleistete  äussere  Arbeit  ist  alsdann  so 
geringfügig,  dass  sie  in  den  Versuchsfehlem  verschwindet.  Daher  re- 
duziert sich  die  Gleichung  auf  dU  =  dQ  oder  integriert 

U,-U,=Q, 
wobei  U^  die  Energie  im  Anfangs-,  Ug  die  im  Endzustande  und  Q  die 
bei  dieser  Zustandsänderung  auftretende  oder  verbrauchte  Wärme  be- 
zeichnet. Was  das  Zeichen  der  Wärmemenge  Q  anlangt,  so  ist  es  in 
der  Thermochemie  gebräuchlich,  die  bei  der  Reaktion  frei  gewordene 
Wärme,  welche  dem  Gemenge  entzogen  werden  muss,  um  es  wieder  auf 
die  Anfangstemperatur  zu  bringen,  positiv  zu  rechnen,  und  umgekehrt. 
Kes  ist  in  der  Schreibweise  der  obigen  Gleichung  zum  Ausdruck  ge- 
bfacht, wie  man  es  deutlicher  sieht,  wenn  man  sie  in  der  Form 

u,=u,  +  Q 

4)t.     Sie  heisst  alsdann:  Die  Energie  der  Stoffe  vor  der  Reak- 
4er  Energie  nach  der  Reaktion  plus  der  abgeführten 
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Den   Wert  der  Grössoii  U  kann  man  voUatändif?  iiio    bestimme? 
indem  man  iiieht  im  stände  ist,   den  gesamten  Energieinluilt  eines  KÖe 
pere  in  irgend  einem  Zustiinde  anzugeben,  welcher  experimentell  zugäng 
lieh  ist.     Daher  lasst  sich  die  Gleichung  Uj  —  Ug  :=;  Q  anch  nicht 
ihre    einzehien   Worte    auflüson.     Man  kann   beliebig  viel   Beziehung 
zwischen    den    Energiemengen,    welche    verschiedenen    Zuständen    eina 
Gebildes  entsprechen,  experimentell  ermitteln  und  daher  beliebig  vie 
Gleichungen  von  der  obigen  Form  aufstellen,  man  wird  dabei  aber 
Entfernung  der  identischen  Gleichungen  stets  eine  Unbektmnte  Up  meli 
haben j  als  Gleichungen,  und  die  sämtlichen  U- Werte  bleiben  dadt: 
ihrer  absoluten  Grösse  nach  unbestimmbar. 

15.  Der  absolute  Ifullpunkt.     In  der  Wärmelehre  besteht  em 
ähnliche    Schwierigkeit    in    der   Bestimmung    des   Ausgangspunktes   de 
Temperaturzählung.     Man  ist  ülner  dieselbe  bekanntlich  in  der  We 
hinweggekommen,  dass  man  eine  beliebigej  in  gleicher  Höhe  leicht  he 
zustellende  Temperatur   als   Ausgangspunkt   der  Zählung   annahm    und 
ohne  Rücksicht  auf  den  ideellen   Widerspruch  von  demselben   aufwärt 
positive  und  abwärts  negative  Grade  zählte,  obwohl  negative  Temper 
tnren  kernen  physikalischen  Sinn  besitzen.     In  der  Folge  hat  sich 
der  Betrachtung  der  Volum-  und  Druckverhältnisse  der  Gase  bei  ve 
schiedonen  Temperaturen  eine  Zählung  nach  sogenannter  absoluter  Me 
sung  ergebenj  indem  man  den  Nullpunkt  um  273^0  unter  den  Schmela 
punkt  des  Eises  verlegte  (vgk  I,  141).    Diese  Zählung,  welche  Ursprung 
lieh  durch   die  physikalischen  Eigenschaften  der  Gase  veranlasst  wa 
hat  sich  später  durcli  den  zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärme 
theorie  als  viel  tiefer  begründet  erwiesen,  als  zunächst  abzusehen  war.' 
Die  ErorteiTjng  darüber  gehört  indessen  an  einen  anderen  Ort. 

Es  liegt  die  Frage  nahe,  ob  nicht  füi*  die  Energie  nach  ähnlichen 
Prinzipien  eine  Zählung  ausführbar  wäi'e.  Die  Energie  eines  Gases  wi^ 
Wasserstoff,  Sauerstoff  oder  Stickstoff  ist  bekanntlich  bei  konstantem^ 
Volum  nur  von  der  Masse  und  der  Temperatur  abhängig  (vgl.  I,  235), 
und  zwar  beiden  propoiiional;  ihre  Änderung  mit  der  Temperatur  islA 
die  experimentell  ormittelbare  spezifische  Wärme  bei  konstantem  Volum, 
C^  Da  dieselbe  bei  den  genannten  Gasen  bei  niederen  Tempera tui*en 
innerhalb  der  experimentell  erforschten  Grenzen  von  der  Temperatur 
unabhängig  igt,  so  könnte  man  eine  Gleichung  von  der  Form 

U  =  m  CVT 
aufstellen,  wenn  man  die  fragliche  Unabhängigkeit  bis  zum  abi 
Nullpunkt  annähme,  und  hätte  auf  diese  Weise  absolute  Energiewerto 
bestimmt. 
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Nun  ist  aber  die  Voraussetzung,  dass  Cy  sich  bei  absteigender 
Temperatur  nicht  ändert,  sicher  nicht  zutre£fend.  Wir  wissen,  dass  bei 
genügend  niedriger  Temperatur  alle  Gase  flüssige  Form  annehmen 
und  dabei  erbebliche  Wärmemengen  abgeben:  es  liegt  das  an  der 
We(Jiselwirkung  zwischen  den  Gasmolekehi  (I,  223),  welche  bei 
I  Tenmnderter  Temperatur  mehr  und  mehr  in  den  Vordergrund  tritt. 
Die  nacb  der  Gleichung  U  =  mCvT  ermittelten  Werte  sind  daher 
adier  zu  klein. 

Femer  könnte  man  von  der  annähernden  Konstanz  der  spezifischen 
Wannen  der  Körper  im  festen  Zustande  Gebrauch  machen,  um  in  der- 
9dben  Weise  absolute  Energiegrössen  zu  ermitteln.  Da  bei  abnehmen- 
der Temperatur  die  spezifische  Wärme  fester  Körper  immer  gleichfalls 
abnimmt,  so  erhielte  man  Werte,  welche  ziemlich  sicher  zu  gross 
ansfallen.  Könnte  man  daher  für  denselben  Stoff  beide  Methoden  be- 
natzen,  so  hätte  man  zwei  Grenzwerte,  zwischen  denen  die  genaue  Zahl 
li^n  müsste. 

Indessen  wäre  eine  derartige  Bestimmung  keineswegs  von  derselben 
Bedeutung,  wie  die  der  absoluten  Temperatur.  Denn  man  erhielte  doch 
snr  den  Wert  der  kalorischen  Energie  des  fraglichen  Körpers,  die- 
jenigen Energievorräte  aber,  die  er  infolge  der  chemischen  Verwandt- 
schaft zu  anderen  Stoffen  besitzt,  müssten  unberücksichtigt  bleiben. 
Und  dass  auch  keine  Aussicht  darauf  besteht,  diese  Grössen  kennen  zu 
lernen,  geht  schon  aus  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Gegenwart  der  an- 
deren Stoffe  hervor,  ferner  daraus,  dass  wir  über  die  Wirkungen  der 
chemischen  Verwandtschaft  bei  niederen  Temperaturen  gar  nichts  wissen. 
Vermutlich  haben  in  der  Nähe  des  absoluten  Nullpunktes  alle  Stoffe 
2u  einander  in  allen  Verhältnissen  Verwandtschaft;  die  Summe  der  bis 
dahin  angebbaren  Energiemengen  hängt  also  von  Momenten  ab,  die  sich 
unserer  Kenntnis  entziehen. 

Zweckmässiger  als  die  hypothetische  Ermittelung  absoluter  Ener- 
giegrössen ist  es  unzweifelhaft,  für  diese  gleichfalls  einen  willkürlichen 
Ausgangspunkt  zu  wählen;  mau  könnte  z.  B.  die  Energie  bei  0^  oder 
bei  Zimmertemperatur  gleich  null  setzen.    Um  den  chemischen  Energie- 
anderungen folgen  zu  können,  wäre  weiter  festzustellen,  dass  der  Wert 
l    null   nur  für   die    unverbundenen  Elemente   gelten  soll;   für  die  gas- 
l   ßnmgen  Elemente  müsste  ausserdem  ein  Normaldruck  festgestellt  werden. 
^  ^^dann  könnte  man  Gleichungen  aufstellen,  in  welchen  einzelne  Energie- 
ond  nicht  nur  Energieunterschiede  auftreten;  der  Unterschied 
-•r  formell. 

■ '  Wärmeeinheit  ist  früher  (1,  228)  die  Kalorie, 
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die  Wänneraonge,  durch  welche  1  g  Wasser  von  0**  auf  1  ^  erwärmt  wir 
flotiiiiert  worden.    Füi*  thermochemische  Messungen  wird  dieselbe  jede 
streng  genommen  nie  benutzt,   weil  man  solche  entweder  bei  Zimmer 
tomperatur,  also  etwa  um  IH^  herum,  ausführt,  oder  bei  0^  im  Eiskalu 
rimeter.     Im   ersten  Falle  ist  die  Wärmeeinheit  praktisch  die  zur 
wärmnng  von    1  g  Wasser  um    P  in  der  Nähe  von  18^  erforderlich^ 
Wärmemenge,   die    von    der   oben    definierten    im   Verhältnis   der  ent 
sprechenden    spezifischen    Wärmen    verschieden    ist,    im    zweiten    Fall^ 
bedient   man   sich   zur  Graduierung   des  Kalorimeters   fast  immer  de 
Wärmemenge,  welche  1  g  Wasser  zwischen  100**  mid  0**  abgiebt, 
nennt  den  hundertsten  Teil  davon  ein  Kalorie.    Die  Unsicherheit,  welche 
lihcr  den  ersten  Wert  besteht,  ist  nicht  gering,  jedenfalls  grösser  alij 
die  sonst    bei  thermochemischen  Messungen  zu  erwartenden  Fehler, 
die  spezifische  Wärme  des  Wassers  (vgl.  I,  581)  in  der  Nähe  von  0^ 
wahrscheinlich   starke  Änderungen    mit   der  Temperatur  erfälirt 
Unterschied  der  spezifischen  Wärme  zwischen  Ü*^  und  7**  und  zwische 
15^   bis   18^    beträgt  etwa    1^5    Prozent  nach  Veiten,    und   nach  den 
Gange  der  Zahlen  zu  schlicssen  ist  die  Kalorie  nach  der  gewöhnltehed 
Definition  (0**—!**)  mindestens  fünf  Prozent  grösser  als  die  in  der  Nähd 
von  18^  gemessene. 

Dagegen  stimmt  die  oiskalorimetrische  Kalorie,  der  hundertste  Teil 
der  zwischen  100"  und  0^  abgegebenen  Wärmemenge,  annähernd  mit 
der  bei  18^*  gemessenen  überein.  Aus  der  Interpolationsformel  Veltena 
welche  nach  ihm  bis  auf  0  2  Prozent  die  Versuchsresultate  darstellt 
beträgt  die  spezifische  Wärme  bei  18^  0-9808  und  die  mittlere  spezi«^ 
fische  Wärme  zwischen  0**  und  100^  0*9793,  Eine  Beziehung  die-' 
ser  Kalorie  auf  die  klassischo  ist  gleichfalls  zur  Zeit  noch  nicht  aus- 
führbar. 

Diese  Erörterungen  zeigen,  wie  wenig  die  Experimen talforscher  sie 
um  die  theoretische  Definition  der  Kalorie  gekümmert  haben,  und  wie 
recht  sie  daran  thaten.  Die  Wärmekapazität  des  Wassers  zwischen  0* 
und  1*^  macht  der  Messung  grössere  Schwierigkeiten,  als  bei  irgend  eine« 
anderen  Temperatur,  und  der  Wert  der  Einheit  wird  bei  dem  jeweiligen! 
Stande  der  Wissenschaft  immer  ungenauer  bestimmt  sein  als  die  kalo-' 
rimetrischen  Messungen  selbst,  welche  nicht  an  diese  unbequeme  Tem- 
peratur geknüpft  sind.  Ich  komme  daher  an  dieser  Stelle  wiederum 
auf  den  ursprünglich  von  Schuller  und  W*artha^)  ausgegangenen  Vor- 
schlag ziu'ück,   als  Wärmeeinheit  diejenige  Wärmemenge  anzunehmen 
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idche  1  g  Wasser  zwisdien  dem  Siede-  und  dem  Gefricipunkte  abgiebt. 
Dieselbe  ist,  wie  scbon  erwähnt,  fast  genau  100  mal  grösser,  als 
die  bei  18^  gemessene  praktische  Kalorie,  und  eignet  sich  zur  Dar- 
steUnng  thermochemischer  Ergebnisse  um  so  besser,  als  die  gewöhnliche 
Kalorie  eine  zu  kleine  Einheit  für  die  gegenwärtig  erreichbare  Genauig- 
keit ist 

Ich  verkenne  nicht,  dass  es  misslich  ist,  zu  den  beiden  gegenwärtig 
im  Gebrauch  befindlichen  Kalorien,  der  gewöhnlichen  und  der  von  Ber- 
thelot  eingeführten  und  vielfach  als  bequemer  angenommenen  tausend- 
mal grösseren  „grossen  Kalorie*^  noch  eine  dritte,  hundertmal  grössere 
in  Anwendung  zu  bringen.  Doch  ist  in  der  That  für  die  grosse  Kalorie 
kein  anderer  Grund  angeführt  worden,  als  dass  die  rationelle  kleine 
Kalorie  zu  klein  ist.  Lässt  sich  also  für  eine  grössere  Kalorie  eine 
ratiunellc  Begründung  finden,  so  hat  sie  alsbald  den  Vorzug  vor  den 
anderen. 

Um  die  neue  Kalorie  bequem  von  den  älteren  zu  unterscheiden, 
wiU  ich  für  sie  den  grossen  Buchstaben  K  einfühlten;  für  die  gewöhn- 
liche kleine  Kalorie  dient  das  Zeichen  cal,  für  die  1000  mal  grössere 
Berthelots  das  Zeichen  Cal.,  die  seit  langem  im  Gebrauch  sind. 

Was  die  übrigen  thermochemischen  Einheiten  anlangt,  so  bezieht 
man  die  entwickelten  oder  verbrauchten  Wärmen  seit  Hess  auf  Gewichts- 
mengen, welche  im  Verhältnis  der  Formelgewichtc  stehen.  Mit  dorn 
Wechsel  der  Einheit  der  letzteren  hat  auch  die  der  ersteren  sich  ge- 
ändert; dazu  kamen  mancherlei  willkürliche  und  zufällige  Bestimmungen 
seitens  der  verschiedenen  Forscher.  Gegenwärtig  besteht  in  dieser  Be- 
ziehung eine  vollständige  Übereinstimmung;  man  bezieht  ausnahmelos 
die  Wärmemengen  auf  die  in  Grammen  ausgedrückten  Formelgewichte, 
indem  man  das  des  Sauerstofl's  0  =  16  setzt. 

17.  Die  absolute  Wärmeeinheit.  Während  bei  den  übrigen  Formen 
der  Energie  uns  überall  die  Faktoren  weit  geläufiger  sind,  als  die  Energic- 
grösse  selbst,  ist  es  bei  der  Wärme  anders;  hier  ist  die  Einheit  der 
Wärmemenge,  wie  oben  dargelegt,  festgestellt  worden,  bevor  das 
Enorgieprinzip  und  die  Messbarkeit  der  Encrgiegrössen  in  mechanischem 
Mass  bekannt  war.  Dadurch  ist  es  gekommen,  dass  das  „absolute  Mass- 
system**,  welches  in  den  übrigen  Gebieten  mehr  oder  woniger  voll- 
rtändig  zur  Herrschaft  gelangt  ist,  in  der  Thermik  noch  völlig  ausser 
Gebraadi  ist.     Da  es  aber  offenbar  nur  eine  Frage  der  Zeit  ist,  dass 

hier  die  allgemeine  Einheit  der  Energie,  das  Erg,  als  Bezugseinheit 
wi.  so   soll  an  dieser  Stelle  wenigstens  das  Verhältnis  der 
«vorgelegt  werden. 
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Die  geiiaucstoii  Messungen,  welche  bisher  über  das  mechaaiscbl 
Äquivalent  der  Warme  bekauiit  geworden  sind,  hat  Rowland  V)  angestellt 
sie  haben  beiläufig  sehr  nahe  denselben  Wert  ergeben,  welchen  Joul€ 
gefunden  hatte.  Da  die  spezifische  W'ärme  des  Wassers  mit  der  Ten 
pcratur  veränderlich  ist,  so  ist  das  Verhältnis  der  mechanischen  Arbeit 
zur  Kalorie  gleichfalls  mit  der  Temperatui*  veränderlich,  wenn  man 
Kalorie  die  zur  Erwärmung  von  1  g  W^asser  von  t^  auf  (t  +  1)'' 
erforderliche  W^ärmcmenge  bezeichnet  Misst  man  die  mechanische 
Energie  zunächst  in  Schwcrcmass:  Gramm  X  Centimeter,  so  fand  Row- 
land folgende  Werte  für  den  mechanischen  W^ort  A  einer  Kalorie 
vei'schiodenen  Temperaturen  t 
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36 
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Daneben  sind    unter  a  die  Worte  einer  Kalorie  in  absolutem   Weite,] 
und  zwar  in  Megei'gs,  10  "^  Ergs»  yerzeichnet.    Sie  ergeben  sich  aus  dem 
unter  A  durch  Multiplikation  derselben  mit  der  Intensität  der  Schwere 
zu    Baltimore    (wo    die    Versuche    angestellt    worden    sind),    welche  j 
98005  cm  sec"^  beträgt. 

Für  die  mittlere  Kalorie  bei  18^  beträgt  also  der  Wert  in  abso^l 
lutem  Energiemass  41830000  Erg  nnd  ein  Erg  hat  den  Wert  von 
0  000000023906  caL  Die  oben  definierte  rationelle  Kalorie  K  ist 
gleich  4183  Megerg.  Mit  dieser  Zahl  sind  somit  die  nachfolgenden 
Wärmetönnngen  zu  multiplizieren,  nm  sie  in  absolutes  Maas  umzusetzen*  ■ 

18.  Thermocliemiaclie  Formeln.    Auf  Grundlage  der  vorstehenden 
Überlegungen  und  Definitionen  kann  man  eine  thermochemische  Formel- 


*)  Froc.  Ainer,  Akad,  (2)  7,  75.  1879-80, 
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spräche  entwickeln,  welche  die  Eiiergiebeziehungen  kurz  und  für  Rech- 
Dimgen  geeignet  darstellen  lässt. 

Wenn  man  die  chemischen  Zeichen  der  Elemente  und  Verbindungen 
nicht  nur  qualitativ  die  Natur  und  quantitativ  die  relativen  Atomge- 
wichte der  Stoffe  ausdrücken  lässt,  sondern  ihnen  die  weitere  Bedeutung 
beilegt,  dass  sie  die  gesamte  innere  Energie  (ausgedrückt  in  Kalorien  und 
bezogen  auf  ein  Gramm-Formelgewicht)  des  bezeichneten  Körpers  dar- 
stellen sollen,  so  kann  man  Gleichungen  bilden,  wie  z.  B.  die  folgende 

Pb4-J«  =  PbJ«  +  398ür, 
i  h.  die  innere  Energie  von   206*9  g   Blei   und  126*9  g  Jod  beträgt 
ebensoviel,  wie  die  von  333-8  g  Jodblei  plus  398  Kalorien.     Eine   der- 
artige Gleichung  enthält  nichts  Hypothetisches,  sondern  ist  einfach  der 
Ausdruck  einer  thermochemischen  Messung. 

Wollte  man,  wie  oben  angedeutet  wurde,  als  Ausgangspunkt  der 
Zahlungen  diejenigen  Energiemengen  nehmen,  welche  die  freien  Ele- 
mente besitzen,  so  würden  die  Energiegrössen  Pb  und  J^  gleich  null 
zu  setzen  sein,  und  die  Gleichung  erhielte  die  Form  0  =  PbJ^  +  398/ir 
od^  PbJ«  =  — 398JSr,  d.  h.  3338  g  Jodblei  enthalten  398 Jf  weniger 
Energie,  als  ihre  Elementarbestandteile. 

Bei  einem  derartigen  Formelausdruck  ist  nun  aber  in  Betracht  zu 
ziehen,  dass  die  Energie  ausser  von  der  Natur  und  Menge  des  Stoffes 
noch  von  seinem  Zustande,  insbesondere  von  seiner  Temperatur  und 
seiner  Aggregatform  abhängt.  Die  thermochemischen  Messungen  beziehen 
sich  fast  ausschliesslich  auf  Zimmertemperaturen,  rund  18®  C,  man  kann 
also  festsetzen,  dass  diese  gemeint  ist,  wenn  sich  kein  weiteres  Zeichen 
an  der  Formel  befindet.  Eine  andere  Temperatur  kann  man  an  den 
F118S  der  fraglichen  Formelbuchstaben  schreiben,  am  besten  in  Klam- 
mem, um  einer  Verwechselung  mit  der  Atomzahl  vorzubeugen.  Letztere 
erhält  zweckmässig  ihren  Platz  an  der  Stelle  des  Exponenten.  So  würde 
die  Gleichung 

Cu(ioo)  =  Cu(o)  +  6-Oü: 

besagen,  dass  63-3  g  Kupfer  von  100® C  60  Kalorien  Energie  mehr 
enthalten,  als  dieselbe  Kupfermenge  bei  0®C. 

Den  Aggregatzustand  schlage  ich  vor,  durch  verschiedene  Form  der 
Badistaben  darzustellen.  Da  bei  thermochemischen  Versuchen  Flüssig- 
keiten die  Hauptrolle  spielen,  so  sollen  ihnen  die  gewöhnlichen  Buch- 
''«ben  vorbehalten  bleiben.    Feste  Körper  werden  durch  Balkenschrift, 

"mgd  durch  Knrsivgchrift  geVimnzftifihnet.     Damach  bedeutet  die 
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dass  bei  der  Uoiwandluug  des  flüssigen  Wassers  in  Eis  auf  je  18  g  etia 
Energieaustritt  von  144  Kalorien  stattfindet  dass  mit  anderen  Woitea 
die  latente  Wärme  des  Eises  144  Cal  pro  Formelgewicht  beträgtt] 
Älnüieh  giobt  die  Gleichung 

zu  erkennen,  daas  die  latente   Dampfwärine  des  Wassers  bei  lOiy-   96*' 
Kaloricu  für  18  g  ist. 

Dass    in   solchen    Formelgleichungen   die   einzelnen   Glieder   unterj 
Wechsel  des  Vorifiridiens  von  einer  Seite  auf  die  andere  gebracht  werde 
dürfen,  bedarf  kaum  der  Eiwähnung, 

Ein  besonders  häutig  vorkommender  Fall  ist  der,  dass  die  reagieren- 
den Stofife  in  so  viel  Wasser  gelöst  sind*  dass  ein  weiterer  Zusatz  voni 
Wasser   keinerlei    Wärmewirkting    mehr  herv^orhringt     Nach  Thomsensj 
Vorgang  soll  dies  durch  das  Zeichen  Aq  (Aqua)  hinler  im-  Formel  dos] 
fi'agUchen  Steifes  angedeutet  werden. 

Die  Rechnung  mit  diesem  Zeichen   erinnert  oinigermasscn  an  diö| 
mit  unendlich,  oc.     Denn  da  nach  der  Vorraussetzung  die  Gleichung 

M.  Aq  +  nH^O  ^  M.  (Aq  +  nH*0)  =  M.  Aq 
erfiillt  ist,  indem  der  Zusatz  von  Wasser  (nH^O)  zur  verdünnten  Lösung] 
des  Stoffes  M  in  Wasser  keine  Energieänderung  mit  sich  bringt,  soJ 
kann  man  in  den  Gleichungen,  wo  erforderlich,  begrcüzte  Wassermengeu  [ 
gegen  Aq  verschwinden  lassen,  und  ebenso  für  Aq  nötigenfalls  Aq+DH^OJ 
setzen,  ohne  einen  Fehler  zu  begehen. 

Es  handle  sich  z.  B,  um  eine  Salzbildung  aus  Säure  und  Basis  ini 
verdünnter  Lösung,  welche  streng  genommen  geschrieben  werden  müsstej 

KOll  Aq  +  HCL  Aq  =  KCl  (Aq  -f  Aq  +  H,  0)  +  137  K, 
Statt  dessen  kann  man  schreihon,  und  schreibt  stets 

KüH.  Aq  +  HCl  Aq  =  KCl  Aq  +  137  K, 
weil  nach  der  Voraussetzung  die  Vermischung  der  verdünnten  Chlor- 
kaliumlösung mit  weiterem  Wasser  keine  thermische  Wirkung  hervor- 
bringt. 

Es  muss  indessen  hervorgehoben  werden,  dass  es  sich  hier  nur  um 
eine  praktische  Erleichterung  handulL  Es  ist  nicht  anzunehmen,  dass 
die  gemachte  Vornussetzung,  eine  weitere  Verdünnung  bringe  keine 
Energieänderungen  mehr  hervor,  jemals  in  aller  Strenge  erfiillt  ist;  im 
Gegenteil  lässt  eine  sorgfaltige  Prüfung  der  Thatsachen  nur  den  Schluss 
zu,  dass  die  Energieänderungen  durch  Wasserzusatz  zwar  meist  andauernd 
kiemer  werden  und  sich  asymptotisch  der  Null  nähern,  diesen  Wert  aber  oft 
erst  bei  unendlicher  Verdünnung  erreichen  würden*    Natürlich  hört  längst 
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torher  die  Möglichkeit  der  experimentellen  Bestunmung,  damit  aber  auch 
gleichzdtig  meist  die  Notwendigkeit  der  Beachtung  auf,  da  die  übrig- 
bleibenden Werte  unterhalb  der  unvermeidlichen  Versuchsfehler  liegen 
und  ihre  Berücksichtigung  die  erhaltenen  Zahlen  nicht  genauer  machen 
wurde. 

19.  Indirekte  Bestimmimgen.  Die  Formelgleichungen  der  Energie- 
werte sind  besonders  nützlich,  wenn  es  sich  um  die  Berechnung  von 
Vorgangen  handelt,  die  keine  direkte  kalorimetrische  Messung  gestatten. 
Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  des  Kohlenoxyds  aus  Kohlen- 
stoff und  Sauerstoff  z.  B.  ist  der  unmittelbaren  Messung  nicht  zugäng- 
lich, wohl  aber  kann  man  die  Bildungswärme  der  Kohlensäure  aus  den 
Elementen,  sowie  die  Verbrennungswärme  des  Kohlenoxyds  zu  Kohlen- 
»ure  messen. 

Bildet  man  die  Gleichungen 

C  +  2O=CO^  +  970K 
CO+O=CO^+680K 
und  subtrahiert,  so  konmit 

C+O=CO4-290iif, 

d.  h.  die  Bildungswärme  des  Kohlenoxyds  aus  den  Elementen  beträgt 
290  £ 

Die  eben  an  einem  Beispiele  erläuterte  Methode  der  indirekten 
Bestimmungen  von  Wärmetönungen  ^)  ist  von  allgemeinster  Bedeutung 
und  sehr  wichtig.  Sie  gründet  sich  auf  den  Satz,  dass  Energiegrösseu 
durch  den  augenblicklichen  Zustand  des  Systems  eindeutig  bestimmt  sind 
und  sich  unbeschränkt  addieren  und  subtrahieren  lassen,  und  ist,  wie 
erwähnt,  zuerst  von  Hess  gefunden  und  benutzt  worden.  Ihre  Anwend- 
barkeit ist  eine  sehr  ausgedehnte;  die  entsprechenden  Rechnungen  sind 
häufig  viel  verwickelter,  als  in  dem  vorstehenden  Beispiel,  lassen  sich 
aber  stets  auf  die  Addition  oder  Subtraktion  einer  solchen  Anzahl 
Gleichungen  zurückführen,  als  Bestimmungen  zur  Erlangung  des  ge- 
wünschten Wertes  erforderlich  sind. 

So  bestimmte  z.  B.  Thomson  die  Bildungswärme  der  gasförmigen 
Jodwasserstoffsäure,  indem  er  eine  wässerige  Lösung  von  Jodkalium 
durch  gasformiges  Chlor  zersetzte.     Die  entsprechende  Gleichung  lautet 

(— )  2KJ.Aq-f  Gf»  =  2KCl.Aq  +  J«4-2x262Ä'  (1) 
während  der  Wert  x  in  der  Gleichung 
jff«  +  J«  =  2//J  +  xÄ 

*)  Ich  gebrauche  diesen  Ausdruck  nach  dem  Vorgänge  J.  Thomaena,  um  so- 
wohl Wftrmeentwicldao^  wie  W&rmeabsorpüoa  zu  bezeichnen. 
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gesucht  wird*  Um  nun  die  anderen  Energiewoite  aus  der  ersten  Gleichuiij 
zu  eüminiereii  und  die  gewünschten  einzuführen,  benutzte  er  folgend^ 
Gleichungen,  welche  sämtHcli  direkte  Bestimmungen  darstellen 

(-)  2HJ.Aq  +  2KOH.Aq  =  2KJ,A4  +  2xl37  A'  (2) 
(+)  2  H  Cl.  Aq  +  2  K OH  Aq  =  2  K  Cl  Aq  +  2  X  137  K  (3) 
(— )  2FJ+Aq  =  2HJ.Äq  +  2xl92A^  (4) 

(+)  2/fC;  +  Aq  =  2HaAq  +  2xl73it  (5) 

(+)  H^+a^  =  2Ha  +  2x220K  (6), 

Wenn  man  die  sechs  Gleichungen  nach  Multiplikation  mit  dem  in  Klam< 
mem   vorgesetzten  Zeichen  addiert,   so   heben  sich  sämtliche  fremden^ 
Energiewerte  heraus,  und  man  erhält 

fl  8  +  J2  =  2  fl  J  ^  2  X  G 1  iT 
als  Bildungswiirme  der  gasförmigen  Jodwasserstoffsäure  aus  den  Ele- 
menten. Dieselbe  ist  also  negativ,  es  findet  bei  der  Verbindung  der 
beiden  Elemente  ein  Eintritt  von  Energie  statt 

Die  eben  ausgeführte  Rechnung  hat  folgenden  Sinn,  Da  die  Wärme- 
tönung  bei  der  Zersetzung  des  Jodwasserstoffs  der  hei  seiner  Bildung 
nach  Umkehrung  des  Vorzeichens  gleich  ist,  so  gehen  wir  von  fertigem 
gasförmigem  Jodwassei^toff  aus.  Um  denselben  in  seine  Elemente  zu 
zerlegen,  lassen  wir  ihn  von  Wasser  absorbieren,  wobei  nach  Gl  (4) 
192  K  frei  werden.  Die  wässerige  Losung  neutralisieren  wir  mit  Kali- 
lüsung  (2),  wodurch  weitere  137  iL  entwickelt  werden,  zerlegen  die  Jod< 
kaliumlüsung  mit  Chlor  (1),  wobei  noch  202  J\  auftreten;  die  gesamt 
Wärmeproduktion  betragt  daher  591  A'.  Dadurch  sind  wir  zu  freiem! 
Jod  gelangt;  um  auch  den  Wasseri^toff  des  Jodwasserstoffs  in  freie; 
Zustande  zu  haben,  denken  wir  uns  die  Losung  von  Chlorkalium,  did 
bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Jodkatiumlösuug  entstanden  isl 
in  eine  Lösung  von  Kali  und  eine  solche  von  Chlorwassei^stoff  gespalteitj 
Dazu  würden  137  A  verbraucht  werden,  denn  hei  dei*  Wechselwirkung dep| 
beiden  wird  so  viel  Wärme  frei  (3)*  Die  wässerige  Salzsaure  soll  weiter 
in  Wasser  und  Chlorwasserstoff  getrennt  werden,  was  einem  Wärme- 
verbrauch von  173  A'  entspricht  (5),  und  endlich  muss  der  Chlorwasser* 
Stoff  in  seine  Elemente  gespalten  werden,  wozu  220  K  nötig  sind  (6). 
Zieht  man  die  Summe  der  drei  letzten  Werte,  welche  den  erforderlichen 
Verbrauch  von  Wärme  dai'stcUen,  530  A^,  von  591  E  ab,  so  folgt  als 
Wärmetönung  bei  der  Spaltung  des  Jodwasserstoffes  in  seine  Elemente 
+  01  A',  als  Bildnngswärme  desselben  also  —  61  A',  wie  oben  berechnet 

Es  muss  betont  werden,   dass  die  Hilfsstoffe^  Wasser,  Chlorgas  und 
K^ilösuBg,  nach  Durchlaufung  des  ganzen  Vorganges  wieder  unverändert' 
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eneheinen.  Diese  Bedingung  muss  jedesmal  erfüllt  sein,  da  sonst  das 
Begaltat  um  die  Wärmemenge  falsch  wird,  welche  zur  Überführung 
der  Hü&stoffe  aus  ihrem  anfänglichen  in  den  endlichen  Zustand  er- 
forderUch  ist.  Die  oben  mitgeteilte  Rechnungsweise  ist  ein  zuverlässiges 
HQ&mittel,  um  die  Erfüllung  der  Bedingung  zu  kontrollieren,  da  an- 
dere nicht  die  eingeführten  fremden  Energiegrössen  eliminiert  werden 
können.  Sie  giebt  gleichzeitig  an,  welche  Bestimmungen  noch  zum  yoII- 
siändigen  Abschluss  erforderlich  sind. 

20.  Spesielle  Fälle.  Temperatur.  Der  Energiesatz  und  die  aus 
ihm  abgeleitete  Rechenmethode  haben  in  der  Thermochemie  ungemein 
SQBgedehnte  und  mannigfaltige  Anwendungen,  die  sich  indessen  alle  auf 
dasselbe  Schema  zurückführen  lassen.  Von  besonderen  Fällen  sei  hier 
der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Wärmetönung  erwähnt.  Derselbe 
ist  zuerst  von  Kirchhofif  formuliert  worden^);  einzelne  Anwendungen 
haben  später  Person,  Pfaundler,  Berthelot  und  andere  gemacht. 

Ist  c  die  spezifische  Wärme  irgend  eines  Stoffes  M,  die  wir  zu- 
nichst  als  unabhängig  von  der  Temperatur  annehmen  wollen,  m  sein 
Formelgewicht,  so  gilt  die  Energiegleichung 

M(t")  =  M(t')  +  nie  (t"  —  t'). 
Haben  wir  also  für  irgend  einen  chemischen  Vorgang 

M(t')  +  M(;.)  =  M(to  +  Q, 
wo  M'  und  M"  die  zusammenwirkenden  Stoflfe,  M  das  Produkt  bedeutet, 
80  können  wir  für  jedes  M(f )  einen  entsprechenden  Wert  aus  der  ersten 
Gleichung  einfuhren  und  erhalten 

M(V^— m'c  (t"  —  t')  +  M(t'.)  —  m"c"(t"  -  t')  =  M(t.')  —  mc(t"  —  t')  +  Q 
oder  zusammengezogen 

M(t")  +  M(';-,  =  M(t")  +  Q  +  (na'c'  +  Da"c"  —  mc)  (t"  —  t'). 

Nennen  wir,  wie  früher,  die  Produkte  von  spezifischer  Wärme  und  Mo- 
lekulargewicht mc  die  Molekularwärmc,  so  kann  man  sagen:  die  Wärme- 
tönung  bei  einer  beliebigen  Temperatur  t"  wird  aus  der  bei  der  Tem- 
peratur t'  beobachteten  erhalten,  wenn  mau  zu  derselben  das  Produkt 
aas  dem  Unterschiede  der  Molekularwärme  der  Stoflfe  vor  und  nach  der 
Reaktion  und   dem  Temperaturunterschiedo  hinzufügt.     Natürlich  kann 
diese  Gleichung  auf  beliebig  viele  Stoflfe  erweitert  werden;  das  additive 
L  Glied  erhält  dann  die  Form  (-2'm'c'  — 2"mc)  (t"  — t'),  wo  -Sm'c   die 
"^  aller  Molekularwärmen  vor,  -Smc   dieselbe   nach  der  Reaktion 
Ist     die   Annahme   einer   Unabhängigkeit   der   spezifischen 

^    1854. 
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Wärme    von  der  Tomperatur  unzulässig,  so  ist  entweder  die  mittk 

spezitische  Wärme    für    diis    benutzte   Temperaturintervall    einzuflihr 
oder  die  wahre  spezitische  Wärme  muss  als  Funktion  der  Temperat 
bekannt  sein,  und  an  Stelle  der  Produkte  mc  (t''  -- 1')  treten  Int 

ml  cdi 

In    ähnlicher  einfacher  Weise   erledigen    sich    alle    derartigen 
Energiegrösseri   bezüglichen  Fragen.     Die  einzelnen   Anwendungen  eni 
halten  so  wenig  besonderes,  dass  es  überflüssig  wäre,  sie  abgesehen  yc( 
den  bestimmten  Anwendungen  allgemein  zu  besprechen.    Wer  sich  dafi 
interessiert,  findet  iji  Bertlielots  Mecanique  chimique  ein  halbes  Hunde 
„Theoreme"  solcher  Art  ausfuhrlich  entwickelt. 

Man  hat  früher  iihnliche  Rechnungen  oft  ver^^ickeltcr  als  noC 
dargestellt,  indem  man  Kroispruzesse  oder  Reaktionsreihen  mit  gleiche 
Anfangs-  und  Endzustände  und  verschiedenen  Reaktionswegen  auf  stell 
u.  dergl.  Ich  benutze  seit  zehn  Jahren  in  meinen  Vorlesungen  die  ?o 
stehend  entwickelte  Bezeich nungs weise  und  habe  Grund,  sie  für  zwec 
mäasig  zu  halteuj  denn  sie  hat  vor  allen  bisher  gebrauchten  den  Vorzu 
die  oft  recht  verwickelten  Reaktior^sketteu  unter  ein  strenges  und  ein 
deutiges  Schema  zu  bringen  und  dadurch  den  Rechner  vor  Denkfehler 
zu  schützen. 

2L  Arbeit  äusserer  Ej-äfte.  Bereits  im  ersten  Bande  (S.  23S 
ist  der  Zahlenweii  des  Verhältnisses  zwischen  mechanischen  und  kalor 
metrischen  Einheiten  angegeben  worden.  Die  Arbeit,  welche  crforderlic 
istj  um  ein  Gramm  der  Schwere  entgegen  um  ein  Centimeter  z«  hebeij 

ist  äquivalent  i.jot c  d^jr  Wärmemenge,  durch  welche  ein  Gramm  Wa 

um  1"  C.  erwärmt  wird.    Schon  hieraus  ist  zu  erselien,  dass  die  mechl 
nische  Arbeit  im  Wärmemass  kleine  Werte  enthält,  und  die  genaue 
rechnung  zeigt  das  noch  deutlicher. 

Fast  die  einzige  Form  mechanischer  Arbeit,  die  in  der  Therme 
chemie  in  Betracht  kommt,  ist  die  Überwindung  eines  gleichförmige 
normalen    Oberflachondnicks,    wie    er    dui^ch  die  Atmosphäre  ausgeül 
wird.     lyt  p   dieser  Druck  und    dv  die  Änderung  des  Volums,    weicht 
unter    demselben  stattfindet,  so   ist  pdv  «lie  mechanische  Arbeit  od6 

Volumenergie  und  .^rpv  pdv  der  entsprechende  Wärmewert 

Der  gewöhnliche  Atmosphärendruck  (76  cm  Quecksilber)  ist  gleicü 
1033  Gravitationseinheiten,  da  eine  Quecksilbei^säule  von  76  cm  Höhe 
und  1  ijcm  Querschnitt  1033  g  wiegt    Einer  Volumänderung  von 
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Cnbikcentimeter  entspricht  daher,  da  p=1033  und  dv  =  l  ist,  eine 

1033 
Wannemenge  von  =  0  •  02439   kleinen   Kalorien.     Nun    beträgt 

L  B.  bei  der  Neutralisation  von  Kali  mit  Salzsäure  in  verdünnter  Lösung 

die  Volumandemng  nahezu  20  cbcm;  der  Wärmewert  der  entsprechenden 

inaseren  Arbeit   ist   0-5  kleine  Kalorien  oder  0-005  K.     Andererseits 

iit  die  Neatralisationswärme  selbst  gleich   137  K.     Man  sieht  daraus, 

daas  die  Vernachlässigung  der  äusseren  Arbeit  bei  derartigen  Versuchen 

ToUkommen  gerechtfertigt  ist 

Bei   Grasen    beträgt  dagegen   die   äussere  Arbeit   immerhin   einen 

messbaren  Teil  der  in  Betracht  kommenden  Wärmetöuuugen.     Es  ist 

achoD   au   früherer  Stelle  (I,  240)  nachgewiesen  worden,  dass  in  der 

Gasgleichang  pvi=RT,  wenn  sie  auf  molekulare  Mengen  bezogen  wird, 

die  Konstante  R  für  alle  Gase  den  gleichen  Wert,  und  zwar  den  Wert 

2  caL 

jr-T  hat     Da  nun  ein  Gas,  wenn  es   bei  einem   beliebigen  Druck  p 

entsteht  oder  verschwindet,  die  äussere  Arbeit  pv  leistet  oder  erleidet  und 
p?=RT  =  2T  in  kleinen  Kalorien  oder  002T  in  rationellen  Kalorien 
ist,  so  ist  zu  der  Reaktionswärme,  um  sie  von  dem  der  äusseren  Arbeit 
ZQzaschreibenden  Anteil  zu  befreien,  die  Wärmemenge  0  02T,  also  bei 
18^  wo  T  =  291,  die  Wärmemenge  5-82  K  für  jedes  entstehende  Mole- 
kulargewicht eines  Gases  in  Abzug  zu  bringen  und  für  jedes  ver- 
schwindende hinzuzufügen.  Die  Zahl  ist  unabhängig  von  dem  Werte  des 
Dmckes  p. 

22.  Die  Büdongswärme.  Von  den  Reaktionswärmen  hat  man  einer 
Gruppe  von  jeher  besondere  Beachtung  geschenkt;  es  sind  diejenigen, 
welche  sich  auf  die  Verbindungen  von  den  freien  Elementen  aus  be- 
ziehen. Man  nennt  sie  speziell  Bildungswärmen  und  versteht  darunter 
diejenigen  Wärmemengen,  welche  frei  werden,  wenn  sich  die  Elemente 
zur  fraglichen  Verbindung  vereinigen.  Wir  sind  bereits  oben  (S.  75) 
ZQ  einem  entsprechenden  Ausdruck  gelangt,  indem  wir  die  Energie  der 
freien  Elemente  willkürlich  gleich  null  setzten:  wir  erhielten  dann  Glei- 
dinngen  von  der  Form 

PbJ«  +  398A:=0. 
Der  Wert  398  K  ist  nun  nichts,  als  die  Bildungswärme  des  Jodbleies 
in  dem  bezeichneten  Sinne.  Es  muss  beachtet  werden,  dass  man  ge- 
wohnt ist  Bildungswärmen  positiv  zu  rechnen,  wenn  beim  Verbindungs- 
^organg  Wärme  frei  wird  und  umgekehrt;  ersteres  findet  beim  Jodblei 
statt.     Bringt  man  die  obige  Gleichung  auf  die  Form 

•Phj^  =  ^  398  Ä, 

0§t WM Jd,  C3i0nt/e.    II.  2.AutL  ^ 
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80  ist  ersichtlich,  dass  man  in  Energiegleiohungeii  die  Formel  der  Ve 
bindungen  durch  die  Bildungswäxme  substituieren  kann,  aber  unt€ 
Umkehrung  des  Zeichens, 

Eine  derartige  Substitution   wird  sehr  häutig  vorgenommen«  da 
in  besondei's  bequemer  Weise  Reaktionen  zu  berechnen  gestattet 
braucht  eben  nur  die  FormeJausdrücke  der  Energiegleicbung  durch 
Bildungswärmen  (mit  umgekehrtem  Zeichen)  zu  ersetzen,  um  auf  kür 
stein  Wege  unbekannte  Bildungs-  wie  Reaktionswärmen  zu  berechne 

Sei  z.  B.  die  Wärmemenge  zu  berechnen»  welche  bei  der  Zerle 
des  Chlormagnesiums  mit  Natrium  entwickelt  wird,  so  setzen  wir 

Mg  Cl»  +  2  Na  =  2  NaCl  +  Mg  +  xä; 

Nun  ist  die  Bildungs wärme  vom  Chlormagnesium  1510  Ä^  die  von  zi 
Atomen  Chlornatrium  3908  K.  Machen  wir  die  Substitution,  wobei  21 
und  Mg  als  freie  Elemente  gleich  Null  zu  setzen  sind»  so  folgt 

^  irjlO=--^3908  4-x;  x  =  2398A\ 

Wenn  wir  die  wirklich  gemessenen  Energieunterschiede  zu  die 
Rechnung  hätten   benutzen  wollen,  so  wäre  dazu  erforderlich  gewe 

K  die  Reaktionswärme  Na  + H'O^^NaÜH -f  H, 

2*  die  Neutralisationswärme  NaOH  +  HCL 

3.  die  Lösungswärme  des  Cblornatriums, 

4.  die  Reaktionswärme  Mg  +  2HCl  =  MgCM  +  2H, 

5.  die  Bildungswärme  der  Salzsäure, 

6.  die  Bildungs  wärme  des  Wassers, 

7.  die  Lösungswärme  des  Chlormagnesiums, 

Man  sieht  daraus,  wie  sehr  die  Benutzung  der  Bildungswäi-me  die 
nung  abküi'zt     Thatsächlich  sind  alle  die  angedeuteten  Messungen 
forderlich  gewesen,  um  die  Bilduugswarme  selbst  zu  ermitteln;  die 
nutzung  der  letzteren  gestattet  aber,  diese  Einzelheiten  ein  für  allen 
abzuthün  und  die  Rechnung  auf  ihre  kürzeste  Form  zu  bringen* 

In  Worten  lautet  die  Regel:  Um  die  Wärmemenge,  welche  bl 
einer  Reaktion  auftritt,  zu  finden,  zieht  man  die  Summe  de^ 
Bildungswärmen  der  Ausgangsstoffe  von  der  Summe  der  Bil 
dungawärmen  der  Produkte  ab. 

Auf  ähnliche  Weise    kann   man  unbekannte  Bildungswärmen 
rechnen,  wenn    man  den  fraglichen  Stoff  als  Glied  in  einer  Energie 
gleichung  hat,  in  der  die  Bildungswärmen  der  übrigen  Stofte  beka 
sind     Es  handele  sich  z.  B.  um  die  Bildungswärme  des  Kaliumperi 
ganats.     Bei   der   Reduktion    derselben   durch  ZinnchlorUr   ergab  sie 
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2KMnO*Aq  +  5  Sn  Q«  leHQAq  =5Sna*Aq   +  2KClAq  + 

2x  4057  6290  7859  2023 

2Mna«Aq  +  8H«0  +  3867  Ä. 

2500  5469 

Setzt  man  die  unter  den  einzelnen  Formeln  angegebenen  Bildungswärmen 
mit  mngekehrtem  Zeidien  ein,  so  folgt 

x  =  1849  IT. 
Die  Berechnung   aus   den  Einzelmessungen   würde   hier   etwa   zwanzig 
Gleidiungen  beanspruchen. 

Bei  der  Ausrechnung  derartiger  Gleichungen   hat   man  darauf  zu 
achten,  dass  jede  Yollständig  hingeschrieben  wird,  dass  insbesondere 
hier  die  gebildeten  oder  verbrauchten  Wassermengen  neben  dem  Zeichen 
Aq  nicht  yernachlässigt  werden  dürfen.    Setzt  man  in  die  Gleichung 
HCl  Aq  4-  NaOHAq  =  NaCl  Aq  +  137  K 

nur  die  Bildungswärmen  HClAq  =  393J5r  und  NaOHAq  =  1118  iT  ein, 
so  erhielte  man  für  die  Bildungswärme  des  gelösten  Chlornatriums  den 
ganzen  falschen  Wert  1648  JST,  da  die  Bildung  des  Wassers  aus  dem 
Wasserstoff  der  Salzsäure  und  dem  Hydrozyl  des  Natrons  nicht  in 
Rechnung  gebracht  worden  ist;  in  der  Gestalt 

HOIAq  +  NaOHAq  =  NaClAq  +  H«0+137i: 
giebt  dagegen   die   Gleichung   den   richtigen   Wert   für   die  Bildungs- 
wärme 964  K. 

23.  Andere  thermochemische  Bezeichnmigsweisen.  Die  vorstehend 
entwickelte  Methode,  die  Resultate  thermochemischer  Versuche  auszu- 
drücken, ist  von  den  Forschern  auf  diesem  Gebiete  zwar  gelegentlich 
angedeutet,  nie  aber  systematisch  entwickelt  worden.  Ich  stehe  nicht 
an,  das  für  eine  der  Ursachen  zu  halten,  warum  die  Thermochemie  bis- 
her noch  wenig'  Gemeingut  der  Chemiker  geworden  ist.  Denn  jede 
etwas  zusammengesetzte  thermochemische  Rechnung  konnte  nach  den 
bisherigen  Formeln  nicht  auf  Grundlage  eines  einfachen,  unzweideutigen 
Schemas  entwickelt  werden,  sondern  erforderte  eine  sorgfältige  Detail- 
lierung der  einzelnen  Schritte,  welche  das  Verständnis  wesentlich  er- 
schwert Indessen  ist  es  erforderlich,  die  bisher  üblichen  Bezeichnungs- 
weisen kennen  zu  lernen. 

Julius  Thomsen  bedient  sich  in  seinen  ausgedehnten  Abhandlungen 

n  von  ihm  erfundenen  Zeichensprache*),  welche  den  Vorzug  grösster 

ist    Er  schreibt  diejenigen  Stoffe,  deren  thermische  Wechsel- 
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Wirkung  dargestellt  werden  soll*  durch  Kommas  getrennt  nebeneinander^ 

schliesst  alles  in  Klammern  und   verbindet  diesen  Ausdruck  durch  ein 

Gleichheitszeichen    mit    dem    entsprechenden    Zahlenwert    in    Kalorien 

So  bedeutet 

(H,C1)  =  22001  cal, 

dass  1  g  WasserstoSf  mit  35-46  g  Chlor  verbunden  22001  kleine  Kalo 
rien  entwickelt     Ähnlich  giebt 

(HJAq,0^^)  =  42626  cal 

an,  dass  eine  wässerige  Lösung  von  Jodwasserstoflf  bei  der  Oxydation 
durch  freien  Sauerstoff  z\i  Jodsäurc  4262G  cal.  entwickeln  würde. 

Diese  Formulierung  hat  neben  dem  Vorzug  der  Kürze  den  Nach.'J 
teil,  dass  zwar  die  reagierenden  Stoffe  namhaft  gemacht  sind,  nichl 
aber  das  Produkt  der  Reaktion.  Letzteres  muss  aus  den  Angaben 
raten  werden,  was  freilich  in  den  meisten  Fällen  ohne  Schwierigkei| 
oder  Zweideutigkeit  möglich  ist  Doch  kommen  auch  Fälle  vor,  wo 
Verfahren  versagt,  wie  z.  B,  (Sb  Cl^Aq)=^8010  cal,  wo  man  nicht  ab- 
sehen kann,  was  sich  bei  der  Zersetzmig  des  Antimonchloiürs  dt 
Wasser  bildet,  ob  Oxychlorid  oder  Hydroxyd.  Thomsen  chai-akterisie 
derartige  Falle,  indem  er  das  Komma  durch  ein  Kolon  ersetzt  (SbCl^Aq) 
doch  wird  (Uidiirch  die  Unsicherheit  nicht  aufgehol>eu,  und  es  bedar 
ergänzender  Angaben, 

Schwerer  wiegt  der  andere  Febler,  da§s  die  Bezeichoungsweise  zu 
keiner  Rechenmethode»  welche  die  Deduktionen  kontrolliert,  sich  aus 
bilden  lässt.    Es  bleibt  bei  verwickeiteren  Rechnungen  nichts  übrig, 
sich  die  einzelnen  Stufen  ausführlich  zu  überlegen,  beYt»r  man  die  ent 
sprechenden  Ausdrücke  aufstellen  kann, 

Audi  wird  weder  der  Aggregatzustand  der  reagieretiden  Stoffe,  nc 
der  des  Produkts  in  der  Formel  dargesitellt, 

Die  von  Borthelot  gebrauchte  Darstellurjg  serner  thermochemischen 
Zahlen  besteht  darin,  das3  er  die  betreffende  Formelgleichung  aufstellt 
und  in  derselben  Linie,  getrennt  durch  ein  ..degagc:^  oder  nur  durcl 
Punkte  die  entsprechende  Wärmetönung  angiebt  Bemerkungen  übe 
Aggregatznstände  etc.  werden  in  Klammern  jeder  Formel,  wo  erfordern 
lieh,  beigefügt 

Es  kann  auf  diese  Weise  alles,  was  für  den  gegebenen  Vorgang 
von  Belang  ist,  zur  Darstellung  gebracht  werden;  insbesondere  sind  di€ 
Anfangs-  und  Endzustände  ausdrücklich  angegeben.  Zu  Rechnungen  is 
die  Methode  ebensowenig  geeignet,  wie  die  von  Thomsen. 

24.    Ansfahruiig    kalorimotri scher  Bestimmungen.     Obwohl    die 
Aufgaben    rler  Therniocheniie   und   die  Mittel   zu   ihrer  Ausführung  voc 
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mannigfaltigster  Art  sind,  so  lassen  sich  doch  einige  allgemeine  Angaben 
über  typiselie  Methoden  und  Apparate  aufstellen.  Denn  von  den  zahl- 
losen Reaktionen  der  Experimentalchemie  eignet  sich  nur  eine  relativ 
geringe  Anzahl  zu  thermochemischen  Messungen,  nämlich  fast  nur  solche, 
welche  in  der  kurzen  Zeit  einiger  Minuten  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Terlaufen.  Dahin  gehören  vor  allem  die  verschiedenen  Phänomene  der 
SftlzbilduDg  in  wässerigen  Lösungen,  sowie  alle  Lösungs-  und  Yerdün- 
nnngsvorgänge. 

Eine  zweite  Klasse  von  thermochemischen  Vorgängen  sind  die  leb- 
haften Verbrennungen,  welche  dadurch,  dass  man  sie  in  einem  allseitig 
geschlossenen,  von  Wasser  umgebenen  Räume  stattfinden  lässt,  gleich- 
Uls  der  Messung  bequem  zugänglich  werden.  Auf  diese  beiden  For- 
men lässt  sich  die  grösste  Zahl  der  thermochemischen  Experimente 
zurückfuhren. 

Für  thermochemische  Messungen  in  wässeriger  Lösung  bedient  man 
sich  metallener  oder  gläserner  Kalorimeter,  am  besten  solcher  von  Platin. 
Ihre  Form  pflegt  cylindiisch  zu  sein,  und  es  ist  vorgeschlagen  worden, 
die  Cyhnder  so  zu  gestalten,  dass  der  Durchmesser  der  Basis  gleich  der 
Höhe  wird.  Alsdann  hat  nämlich  der  Cylinder  die  geringste  Oberfläche 
im  Verhältnis  zu  seinem  Inhalte,  und  damit  sollte  auch  die  Ausstrah- 
lung auf  ein  Minimum  herabgedrückt  werden.  Indessen  sind  solche 
Kalorimeter  thatsächlich  weniger  zweckmässig,  als  schmälere,  denn 
die  Oberfläche  ist  nur  teilweise  metallisch;  nach  oben  ist  das  Gefäss 
offen,  und  doii;  erfolgt  nicht  nur  die  stärkere  Ausstrahlung  von  einer 
Flüssigkeitsoberflächo,  sondern  es  findet  auch  durch  Verdunstung  des 
Inhalts  ein  Wärmewechsel  statt,  welcher  viel  bedeutender  ist,  als  der 
durch  die  Ausstrahlung  bedingte.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  offenbar 
vorteilhafter,  die  freie  Oberfläche  zu  verringern  und  das  Kalorimeter 
sdilanker  zu  bauen,  wie  das  denn  in  der  Praxis  auch  fast  ausnahmslos 
geschehen  ist. 

Handelt  es  sich  um  die  Auflösung  eines  festen,  flüssigen  oder  gas- 
förmigen Stoffes   in  der  Flüssigkeit   des  Kalorimeters,  so   besteht  der 
Versuch  darin,  dass  man  die  Substanz  möglichst  auf  die  Temperatur 
des  Kalorimeters  bringt  und  dann  den  Vorgang  einleitet.     Durch  einen 
Bührer  wird  für  gleichförmige  Verteilung  der  Stoffe  wie  der  Wärme 
gesorgt    Dieser  hat  gewöhnlich  die  Form  einer  horizontalen  Platte,  die 
^r  iesk  Durchgang  des  Thermometers  u.  s.  w.  passend  durchbrochen  ist, 
«enkreoht  auf  und  ab  bewegt.    Zweckmässiger  ist,  den  Kuhrer 
^üffincfaiaiibe   nahe  am  Boden  des  Kalorimeters 
^bewegung  zu  erteilen.     Man  ver- 
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meidet  dadurch,  dass  benetzte  Teile  immer  wieder  der  Luft  ausgesetzt 
werden  und  sich  durch  Verdunstung  abkühlen.  Ferner  ist  der  mecha- 
nische Antrieb  eines  solchen  Rührers  viel  bequemer  auszufuhren,  und 
endlich  bleibt  der  Raum  des  Kalorimeters  freier. 

Wenn  die  Reaktion  zwischen  zwei  annähernd  gleichen  Flüssigkeits- 
mengen stattfinden  soll,  so  muss  die  Temperatur  jeder  derselben  im 
Augenblicke  der  Vermischung  genau  gemessen  sein.  Thomsen  ordnet 
in  diesem  Falle  über  dem  Kalorimeter  ein  kleineres  Gefäss  an,  welches 
mit  Rührer  und  Thermometer  ausgestattet  wird,  wie  das  Kalorimeter, 
und  lässt,  nachdem  die  Temperatur  beiderseits  abgelesen  ist,  durch  ein 
Ventil  im  Boden  des  oberen  Gefässes  die  Flüssigkeit  desselben  in  das 
untere  strömen.  Berthelot  bringt  die  eine  Flüssigkeit  wie  Thomsen  in 
das  Kalorimeter,  die  andere  dagegen  in  einen  dünnwandigen,  breithal- 
sigen  Kolben,  welcher  innerhalb  eines  Schutzcylinders  von  innen  ver- 
silbertem und  poliertem  Kupferblech  steht.  Nachdem  die  Temperatur 
festgestellt  ist,  wobei  das  Thermometer  als  Rührer  dient,  wird  der  Kol- 
ben mit  einer  hölzernen  Zange  erfasst  und  in  das  Kalorimeter  entleert. 
Die  Anordnung  Thomsons  verwirft  er,  weil  die  Flüssigkeit  des  oberen 
Gefässes  beim  Durchgang  durch  das  Ventil  ihre  Temperatur  ändern 
könnte.  Dieser  Einwand  ist  indessen  unbegründet,  da  nach  der  Art, 
wie  Thomsen  seine  Thermometer  vergleichbar  macht  ^),  ein  derartiger 
Fehler  eliminiert  wird.  Im  Gegenteil  erweist  sich  Thomsens  Anordnung 
als  genauer,  was  wohl  wesentlich  dadurch  bedingt  wird,  dass  dieser 
die  Thermometer  mit  einem  Femrohr  abliest,  Berthelot  dagegen  mit 
blossem  Auge. 

25.  Das  Qaecksilberkalorimeter.  Von  historischem  Interesse, 
wenn  auch  gegenwärtig  kaum  mehr  im  Gebrauch,  ist  das  Quecksilber- 
kalorimeter von  Favre  und  Silbormann*).  Das  Instrument  besteht  aus 
einer  geräumigen  eisernen  Hohlkugel,  die  mit  Quecksilber  gefüllt  ist. 
In  dasselbe  senkt  sieh  ein  unten  geschlossener  Cylinder,  in  welchem 
die  Reaktionen  vorgenommen  werden.  Die  dabei  entwickelte  Wärme 
teilt  sich  dem  Quecksilber  mit  und  dehnt  es  aus:  die  Ausdehnung  wird 
durch  die  Bewegung  des  Quecksilbers  in  einer  mit  dem  Inhalt  der 
Hohlkugel  kommunixierenden,  eingeteilten  Kapillarröhre  gemessen.  Der 
Ausschlag  an  derselben  hängt  nur  toq  der  Weite  der  Röhre  und  der 
Zahl  der  zugeführten  Kalorien  abb  nickt  ton  dar  Grösse  der  Kugel  und 
der  Quecksilbermenge.    Es  ist  soIkmi  «rviluit  norden,  dass  der  Apparat 

^)  TkMBOclL  Utttm.  HL  Ml. 
«)  ▲.  ^  1^  lS>  » 
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skh  beim  Gebrauch  als  unzuverlässig  erwiesen  hat.  Es  wäre  wünschens- 
wert, dass  die  Eigenschaften  des  Instrumentes  durch  ein  systematisches 
Stadium  genau  untersucht  würden,  damit  man  die  Fehlerquellen  wo- 
möglidi  beseitigen  könnte,  denn  der  Apparat  ist  sonst  bequem  im  Ge- 
branch und  empfindlich  in  seinen  Angaben. 

26.  I>ie  VerbrennungBkalorimeter.  Das  Kalorimeter  zu  Ver- 
brennungen fester,  flüssiger  oder  gasförmiger  Körper  in  Gasen  hat  eine 
allmähliche  Ausbildung  von  der  unvollkommenen  Gestalt,  die  es  bei 
Dalton,  Davy  und  Rumford  besass,  zu  seiner  gegenwärtigen  durch  Dulong, 
Despretz  und  namentlich  Favre  und  Silbermann  erhalten.  Es  besteht 
ans  einem  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder,  in  welchem  die  Verbrennungs- 
kammer eingesenkt  ist;  eine  Anzahl  Röhren,  die  zur  Zuführung  der 
erforderlichen  Gase  bestimmt  sind,  münden  in  dieselbe,  und  die  Verbren- 
mmgsprodukte  werden  durch  ein  langes,  schraubenförmig  aufgewickeltes 
Metallrohr  abgeleitet,  um  alle  Wärme  an  das  Kalorimeterwasser  ab- 
zageben. 

Der  Apparat  hat  im  Laufe  der  Zeit  nicht  viel  Änderung  erfahren. 
Thomsen  nimmt  die  Metallteile  aus  Platin  und  Berthelot  hat  gläserne 
Verbrennnngskammem  ^)  eingeführt,  die  ein  sehr  bequemes  Beobachten 
des  Vorganges  gestatten. 

Neben  den  langsamen  Verbrennungen  in  einer  Atmosphäre  von 
Gas  sind  neuerdings  einige  andere  Verbrennungsmethoden  in  Anwendung 
gekommen.  Einmal  die  Explosionsmethode,  bei  welcher  in  einem  ge- 
schlossenen, in  das  Kalorimeter  eingesenkten  Apparate  ein  geeignetes 
Gaggemenge  durch  einen  elektrischen  Funken  zur  Verpuffung  gebracht 
wird.  Dieselbe  scheint  zuerst  in  einem  speziellen  Falle  von  Andrews*) 
angewendet  worden  zu  sein  und  hat  neuerdings  durch  Berthelot  ^)  in 
seiner  „kalorimetrischen  Bombe"  eine  mannigfaltige  Anwendung  erfahren. 
Letzterer  Apparat  besteht  aus  einer  metallenen  Hohlkugel,  in  welcher 
das  Gasgemenge  komprimiert  und  nach  Versenkung  des  Ganzen  unter 
das  Kalorimeterwasser  zur  Explosion  gebracht  wird.  Der  Apparat  diente 
anfangs  nur  zur  Verbrennung  von  Gasen.  Später  hat  ihn  Berthelot 
auch  für  flüssige  und  feste  Körper  verwendbar  gemacht,  sowie  die  Um- 
stände ermittelt,  unter  denen  Stickstoff-  und  chlorhaltige  Verbindungen 
verbrannt  werden  können.  Die  genauere  Beschreibung  des  Apparates, 
welcher  als  eine  bedeutende  Bereicherung  der  thermochomischen  Metho- 
1      den  bezeichnet  werden  kann,  folgt  weiter  unten. 


eh.  ph.  (5)  13,  5.  1878.  ^.  Phil.  Mag.  32,  321.   1848. 

ph.  Cö)  23,  160.    1881. 
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Ein  anderes  Verfaliren  ist  die  Verbrennung  mit  gebundenem  Sauef 
Stoff,  speziell  mit  Kaliumchlorat,  welches  zuerst  tou  Frankland') 
nutzt,  später  von  Stubmann*)  und  seinen  Schülern  entwickelt  und  anJ 
gewandt  wurde.  Dabei  wird  der  zu  untei-suchende  Stoff  mit  Kaliun 
rbWat  und  indifferenten  Verdünn ungsmitteln  (Bimstein)  zu  einer  Art  voi 
Feuorwcrkssatz  gemengt  und  inriorlialb  eines  Wasserkalorimeters  zun 
Abbrennen  gebracht  Die  Einzelheiten  des  Verfahrens  sind  an  den  an^j 
geführten  Stellen  nachzusehen.  Es  hat  den  Vorzug,  dass  es  Stoffe 
verbrennen  gestattet,  die  nach  anderen  Methoden  nicht  untersucht  we 
den  kunnent  da  sie  zu  uuregelmässig  oder  unvollständig  verbrennenJ 
Der  Nachteil  liegt  darin,  dass  die  Verbrennung  nicht  selten  misslingt|| 
und  dasB  die  erhaltenen  Zahlen  mit  mannigfaltigen  und  erheblichen 
Korrektionen  behaftet  sind,  Infcdged essen  ist  dieses  Vorfahren  gegen- 
wärtig fast  ganz  aufgegeben  worden. 

Schliesslich  muss  noch  erwähnt  werdeu,  dass  in  einigen  Fällen 
auch  das  Bunscnsche  Eiskalorinieter  zu  thermochemischen  Versuchen 
benutzt  worden  ist.  Neben  dem  Vorzug  der  Genauigkeit  auch  bei  kleinen 
Substanzmengen  ist  als  Nachteil  die  subtile  Behandlung  zu  nennen« 
welche  das  Instrument  fordert,  sowie  die  Notwendigkeit,  dasselbe  in 
einem  kalten  Räume  aufzustellen,  wodurch  seine  Verwendung  auf  die 
kalte  Jahreszeit  eingeschränkt  wird.  Zudem  gestattet  es  nur  bei  der 
Temperatur  0°  zu  arbeiten»  was  häufig  ein  Vorteil,  in  gewissen  Fällen 
aber  ein  grosser  Nachteil  ist. 

27.  Die  TemperaturmesBOiig.  Der  wichtigste  und  schwierigste  Teil 
einer  kalorimetrischen  Bestimmung  ist  die  Temperaturraessung.  Man 
kann  allerdings  durcli  Verwendung  enger  Kapillaren  und  grosser  Gefässe 
sehr  empfindliche  Thermometer  herstellen  und  verwendet  jetzt  gewöhn- 
lich solche,  die  in  Ü>02  Grad  geteilt  sind,  also  mit  dem  Fernrohl 
noch  0*002  Grad  zu  schätzen  gestatten.  Doch  liegt  die  Schwierigkeij 
viel  weniger  im  Mangel  an  Empfindlichkeit  der  Thermometer,  als  dari 
dass  das  Kalorimeter  in  stetem  Wärmeaustausch  mit  seiner  Umgebaii( 
steht,  wodurch  das  eigentliche  thermische  Ergebnis  mehr  oder  wenig 
gestört  wird.  Der  Fehler  ist  um  so  grösser,  je  kleiner  das  Kalurimet 
ist,  da  die  Grösse  der  Oberfläche  im  Verhältnis  zum  Inhalt  in  dem<^ 
selben  Masse  ungünstiger  wird.  Dieser  Umstand  ist  häufig  ausser  Ach! 
gelassen  worden  und  hat  mannigfaltige  Unsicherheiten  veranlasst  Ber- 
thelot hat  diese  Verhältnisse    gelegentlich  eingehender    studiert')    uudj 


*)  PMl.  Mag.  (4)  32»  182.    1848. 
*)  M6c.  chim.  T.  198. 


^  J,  pr.  Ch.  (2)  1%  IIb.    1879 
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fiffbt  an,  daas  mit  der  Grösse  vod  einem  halben  Liter  das  zulässige 
MiabiiiiD  gegeben  sei,  bei  welchem  die  zufälligen  Störung«?!!  noch  unter- 
halb der  durch  die  Genauigkeit  der  Temperatarmessung  gegebenen 
Qmm  bldtben.  Thomson  benutzt  gewöhnlich  ein  doppelt  so  gros&es 
bloriiiieler,  während  früher,  inshesondero  von  Graham  und  Andrews, 
imverUliiiistiiässig  viel  kleinere  Gefasse  angewendet  wurden. 

Da  der  Wänneatistausch  durch  Strahlung  in  dem  Masse  starker 
erfolgt,  als  der  Temperaturunterschied  zwischen  dem  Kalorimeter  und 
mtkOT  Umgebung  grösser  ist,  muss  darauf  geachtet  werden,  da«s  beide 
iDÖglidist  übereinstimmende  Temperatur  haben.  Andererseits  ist  es 
vinsehensfwert  alle  kalorimetrischen  Messungen  bei  mögliclist  gleichen 
TerDperatiireD  auszuführen,  da  sie  sontit  nicht  streng  vergleichbar  sind, 
ttod  die  Featstellung  des  Temperatureinflusses  die  Arbeit  sehr  erheblich 
aoftdehnen  würde.  Thomsen  benutzt  deshalb  ein  Laboratorium  mit  ro- 
Bolierbarer  Heizung  und  bringt  die  Zimmertemperatur  raxigHchst  nahe 
in  18"»  beTor  er  seine  Versuche  anstellt  Berthelot,  welcher  auch  in 
anderer  Hinsicht  die  letzte  Genauigkeit  aufgiebt,  arbeitet  zwischen  ziem* 
lidi  weiten  Grenzen  bei  den  zufälligen  Temperaturen  seines  Labora- 
toriimia. 

um  die  Strahlung  möglichst  zu  beschränken,  poliert  man  das  Ka- 
keiiDeier  glänzend  und  stellt  es  in  einen  etwas  weiteren,  auf  der  Innen- 
leite  gleichfalls  glänzend  polierten  Cvlinder  Letzteren  umgiebt  Berthelot 
mit  einem  grossen  Doppelgefäss  aus  Weissblech,  dessen  Zwaschenräume 
mit  Wiüiser  gefüllt  sind,  Thomsen  zieht  die  Anwendung  von  Metall - 
der  Papphüllen,  zwischen  denen  sich  nur  Luft  befindet,  vor. 

Die  Methode  um  die  Temperaturmessungen  von  dem  Einflüsse  der 
|irabliuig  zu  befreien,  röhrt  von  Regnaalt  her  und  ist  bei  einer  fruherori 

lenheit  (I,  571)  bereits  ausführlich  geschildert;  das  dort  beschritt 
Verfahren  wird  fast  ohne  Änderung  auch  bei  therniochemischen 
Ifersucben  angew^andt  Auch  ist  hier,  und  zwar  beim  Gebrauch  de« 
rerbrennungskÄlorimeters,  der  Ort  für  die  Anwendung  des  Rumford- 
chen  Kunstgriflfes  (L  571),  die  Temperatur  zu  Anfang  des  Versuches 
tief  unter  der  Umgebung  zu  halten,  als  sie  spätre'  flarül»er  steigt; 
Inmford  hat  in  der  Tbat  gerade  bei  seinen  kalorimetrischen  Heizwert- 
anugen  die  Methode  zuerst  benutzt. 

Einzelheiten    über   die    Behandlung    der    Thermometei*    und    deigl 

Ömien    hier   nicht  gegeben  werden.     Nur  mag  die   von  Pfaundler  und 

*)  genauer  untersuchte  Trägheit  der  Bewegung  des  Quecksilber- 
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£adens  bei  feinen  Thermometerti  Erwähoung  finden.     Sic  besteht 
dass  dasselbe  Thermometer  dieselbe  Temperatur  nicht  gleich   angtebi 
wenn  es  einmal  diese  aufsteigend,  das   andere  Mal  absteigend 
reicht;  im  ersten  Falle  bleibt  m  zu  niedrig»  im  anderen  Falle  zu  bc 
stehn,  und  zwar  ist  der  moglieiie  Fehler  im  letzteren  Falle   weit  grösser. 
Die  Erscheinung  erklärt  sich  durch  die  kapillaren  Bewe^ungshindern 
des  Fadens,  welche  die  Elastizität  des  Gefässes  bald  in  einem,  bald 
anderen  Sinne  beanspruchen.     Gelindes  Anklopfen  unmittelbar  vor  de 
Ablesung  verringert  den  Fehler  auf  ein  sehr  kleines  Mass. 

Über  die  Veränderlichkeit  der  Quecksilberthermometer  durch  stark 
Temperatur  Wechsel,   sowie   durch  die  langsame  Wirkung  des  ausser 
Luftdruckes  sind  die  Spezialwerke  und  -abhandlungen  nachzusehen, 

28.  Bereolmuiig  thermochemischer  Messungen.    Die  Zahl  der 
einer    thermochemischen    Reaktion    entwickelten    Kalorien    erhält 
wenn  man  die  Wärmekapazität  des  Kalorimeters  mit  der  (korrigiertenj 
Temperaturänderung  multipliziert.     Um  die  Berechnung  auf  die  obe 
(S*  73)  augegebt^nen  Einheiten  durchzuführen,   ist  noch  die  obige 
im  Verhältnis  der  wirklich   angewandten  zu  der  durch  das  Formelge 
wicht  gegebenen  Gewichtsmenge  der  wirkenden  Stoffe   zu   vergi'össer 
resp.  vorkleinem. 

Was   die  Wärmekapazität   des  Kalorimeters  anlangt,  so  hat 
zunächst  den  Wasserwert  {I,  570)  des  Gefässes,  Rührers,  Thermometer 
sowie  sämtlicher  anderen  Teile,  welche  die  Temperaturänderungeo  mit 
machen,  in  bekannter  Weise  zu  bestimmen  oder  zu  berechnen.     Feme 
muss  man  die  spezifische  Wärme  der  Flüssigkeit  kenneu,  wenn   die 
nicht  Wasser  ist     Da  man  die  spezifische  W^ärme  von  Lösungen  nichj 
aus  denen  des  Lösungsmittels  und  des  Gelösten  ableiten  kann,  so  niüsst 
sie  eigentlich  in  fast  allen  Fällen  neu  bestimmt  werden.     Die  Therme 
Chemiker  haben  bislier  von  dieser  erheblichen  Erschwerung  abgesehe 
und  sich  durch    Annahmen  geholfen,   welche  ohne  Kenntnis  der  frag- 
lichen Zahlen  dennoch  annähernd  genaue  Rechnungen  gestatten.    Thomseu^ 
setzt   die   Wärmekapazität   seiner   Lösungen   gleich   der   des  in   ihne 
enthaltenen  Wassers.     Die  Annahme,  welche  Thomsen  selbst  eingehend 
geprüft  hat,  ist  zwar   in   den  seltensten   Fällen   ganz   richtig,   die  Ab-'' 
weichungen  von  derselben  sind  aber  bald  positiv,  bald  negativ  und  bei 
den  verdünnten  Lösungen,  um  die  es  sich  hier  fast  ausschliesslich  handelt, 
stets  nur  klein. 

Ein  Urteil  über  die  Zulässigkeit  eines  solchen  Verfahrens  erhält 
man,  wenn  man  die  bereits  friiher  (1,  597)  mitgeteilten  Werte  der 
Molekulanvärmen  wässeriger  Lösungen    und    ihrer  Unterschiede  gegen 
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die  des  enthaltenen  Wassers  nachsieht;  weiteres  Material  geben  die 
glftidifiillH  (I,  599)  mitgeteilten  Daten  von  Marignac.  Aus  beiden  ist 
enichüich,  dass  die  Unterschiede  meist  nicht  ein  Prozent  erreichen  und 
mir  in  extremen  Fallen  grösser  sind.  Die  Genauigkeit  kalorimetrischer 
Bestimmnngen  ist  wechselnd,  häufig  aber  grösser,  so  dass  immerhin 
ttidit  zu  leugnen  ist,  dass  durch  die  angegebene  Rechenpraxis  die  ^Zahlen 
^was  beeinträchtigt  werden. 

Die  Beredmung  der  beobachteten  Wärmeeffekte  Q  erfolgt  nun  nach 
der  Formel 

Q  =  (tc-ya  +  (te-tb)(b  +  p) 

wo  ta  die  Temperatur  der  ausserhalb  des  eigentlichen  Kalorimeters  be- 
findlichen Substanz,  tb  die  der  im  Kalorimeter  befindlichen  und  tc  die 
brrigierte  Endtemperatur  nach  der  Reaktion  darstellt;  a  ist  das  kalori- 
metrische Äquivalent  der  ersten,  b  das  der  zweiten  Substanz  (beim 
Hischungskalorimeter  also  der  Wassergehalt  der  benutzten  Lösungen). 
IGt  p  ist  endlich  der  Wasserwert  des  Kalorimeters  bezeichnet. 

So  ist  z.  B.  die  Neutralisationswärme  der  Salzsäure  mit  Natron  von 

Thomsen  gleich  13736  caL  gefunden  worden,  indem  er  je  ^  Formel- 
gewicht  oder  2   Äquivalent   einer   Lösung    von   der   Zusammensetzung 

Na*0  +  200H*0  und  H*CP  +  200H«0  aufeinander  wirken  Hess. 
Die  Lösung  im  Kalorimeter  hatte  die  Temperatur  18^610,  die  im  oberen 
Gefass  18^222,  nach  der  Mischung  war  die  korrigierte  Endtemperatur 
22*169.  Die  Lösungen  hatten  somit  Temperaturerhöhungen  von  3*559 
resp.  3®947  erfahren.     Multipliziert  man  diese  mit  dem  Wassergewicht 

450g  (=  qX200H*0),  wobei  fiir  die  erste  Lösung  noch  der  Wasser- 
o 

wert  des  Kalorimeters,  13  g,  hinzuzufügen  ist,  so  erhält  man  1648  + 

1786  =  3434  cal.  und  durch  Multiplikation  mit  4  (da   */*  Äq.  benutzt 

war)  13736  cal.  als  Neutralisationswärme  von  einem  Äquivalent  Natron 

mit  einem  Äquivalent  Salzsäure,  oder  nach  Thomsens  Schreibweise 

(NaOHAq,  HCl  Aq)  =  13736  cal., 
nach  der  meinigen 

NaOHAq  +  HClAq  =  NaClAq+  137.36A: 

Von  Thomsens  Weise  weicht  Berthelot  insofern  ab,  als  er  die 
Wärmekapazität  seiner  Lösungen  nicht  nach  dem  Gewicht  des  Wassers, 
sondern  nach  dem  Gesamtvolum  bestimmt.  Er  verwendet  daher  auch 
nicht»  wie  Thomsen^,  YAsmigeu,  die  nach  bestimmten  VerhältniBBen  det. 
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Formelgewichte  zusammeügesetzt  sind,  sondern  s^olche,  wie  sie  in  A 
Haasanalyse  gehräuchlicli  sind,  rlie  ein  Formelge wicht  gelöster  Substal 
in  einem  Liter,  resp.  einem  Muliiplom  oder  Submultiplom  daTon  enl 
halten,  Berthelot  zeigt,  das«  in  einzelnen  Fällen  die  nach  dieser  Rech 
niiDgsweise  erreichte  Annäherung  an  die  Wahrheit  etwas  grosser 
als  naeh  der  von  Thomsen  geübten  Methode,  in  anderen  Fällen  ist 
indessen  umgekehrt.  Im  ganzen  ist  Berthelots  Methode  bequemer 
der  Anwendung,  Thomsens  präziser  in  den  Definitionen, 
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Vorbemerkuiigen.     In   den    naehfolgenden   vier  Kapiteln    habe  i( 
alle  thcrmochemischen  Daten,  soweit  sie  mir  zugänglich  waren^  zusai 
mengestellt.     Ich    habe   mich    bemüht,    stets    die    wirklich    gemessem 
Zahlen  aufzunehmen;  leider  ist   das  nicht  überall  möglich,  da  mehreu 
Forscher  nur  die  Resultate  ihrer  Rechnungen   mitgeteilt   haben.     Fort 
gelassen  sind  solche  Messungen,  welche  nicht  die  Kenntnis  der  Bildung« 
wärmen    bestimmter    Verbindungen    zum    Zwecke    hatten,    sondern    in 
anderer  Rücksichtj  insbesondere  zur  Erledigung  von  Affin itätsproblemen, 
angestellt   worden    sind;    dieselben  werden  ihre  Besprechung  in   einem 
anderen  Teile  dieses  Werkes  erfahren. 

Den  Rechnungen,  in  welche  verschiedene  thermuchemische  Daten  eil 
gehen,  habe  ich  im  allgemeinen  die  Zahlen  von  Thomson,  soweit  solche 
vorhanden  sind,  zu  Grunde  gelegt;  die  von  anderen  Autoren  horrührendi 
Daten  sind  daher  sämtlich  umgerechnet  Dies  gescliah,  obwohl  ich 
(einzelnen  Fällen  andere  Messungen  für  genauer  halte,  weil  Thomsei 
Zahlen  süjaitlich  bei  einer  und  derselben  Temperatur,  IH'^C,  bestimmt 
wiu'den  und  daher  unbedingt  vergleichbar  sind..  Auch  ist  es  unzweifel- 
haft, dass  im  allgemeinen  von  den  neuereu  Thermochemikern  Thomsen 
m  diesem  Gebiete  den  höchsten  Grad  der  Genauigkeit  erreicht  hat 
Darnach  wird,  wenn  eines  der  thermochemischen  Daten  sich  in  der 
Zukunft  als  falsch  erweist,  die  Korrektur  leicht  auszufuhren  sein, 

Als  Einheit  ist  überall  die  rationelle  Kalorie,  Ä'=100caL  (S.  72^ 
benutzt  worden.  Um  das  umfangreiche  Material  bequem  benutzbar  zu 
machen j  habe  ich  es  nach  Stoffen  geordnet,  indem  im  zweiten  Kapitel 
die  Nichtmetalle  und  ihre  Verbindungen,  im  vierten  die  Metalle  und  im 
fünften  die  organischen  Verbindungen  behandelt  sind.  Da  indessen 
die  Salzbildung  in  der  Thermochemie  eine  besonders  wichtige  Stellung 
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emnimmt,  habe  icb  sie  in  einem  besonderen  Kapitel  allgemein  be- 
s{«t>chen,  und  dieses  zwischen  die  Nichtmetalle  und  die  Metalle  ein- 
gewdneL 

§  1.  Sauerstoff. 

1.  Die  spezifische  Wärpe  des  Sauerstoffes  ist  von  Regnault  bei 
konstantem  Drucke  gleich  0-2175  gefunden  worden.  Eine  Molekel 
0*=32g  braucht  daher  zur  Erwärmung  um  einen  Grad  0-0696  Ä"; 
eine  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  ist  innerhalb  des  untersuchten 
Gebietes  (0®  bis  300®)  nicht  vorhanden.  Das  Verhältnis  der  beiden 
spezifischen  Wärmen  ist  gleich  dem  der  Luft,  1*402;  bei  konstantem 
Volum  bedarf  daher  0*  zur  Erwärmung  um  jeden  Grad  0-0498  Ä  Für 
Temperaturen  bis  2000®  geben  Mallard  und  Le  Chatelier  (s.  w.  u.)  die 
Fonnel  0-05  +  0  0000062 1*  und  zwischen  2000«  und  4500®  Berthelot 
und  Vieille  den  Ausdruck  0-067 +  0-000016  (t  — 2800). 

2.  Oson.  Durch  den  Einfluss  elektrischer  Ent]adungen,  sowie  unter 
mannigfaltigen  anderen  Umständen  verwandelt  sich  der  Sauerstoff  0*  in 
Qioo,  0^  dessen  Molekulargewicht  von  Soret  sichergestellt  wurde.  Mit 
dieser  Zustandsänderung  ist  eine  Energieänderung  verbunden,  die  von 
mehreren  Autoren  zu  messen  versucht  worden  ist.  Da  das  Ozon  viel 
energischere  chemische  Wirkungen  ausübt,  als  der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff, indem  er  Körper  oxydiert  (z.  B.  Silber),  die  gegen  den  letzteren 
ganz  indifferent  sind,  so  lässt  sich  von  vornherein  vermuten,  dass  der 
Eüergieinhalt  ein  grösserer  ist,  als  der  des  Sauerstoffes  0-.  Die  Ver- 
suche von  Woods, ^)  welche  das  Gegenteil  beweisen  sollen,  sind  ganz 
UDgenügend. 

Zuerst  scheint  Hollmann ^)  diesen  Energiemitersehied  gemessen  zu 
Ilaben,  indem  er  dieselben  Stoffe  in  gewöhnlichem  und  ozonisiertem 
Sauerstoff  verbrannte  und  aus  den  Unterschieden  die  bei  der  Umwand- 
lung von  Ozon  in  Sauerstoff  freiwerdende  Wärmemenge  erscbloss.  Näheros 
über  die  Versuche  liegt  mir  nicht  vor;  ich  bin  daher  nicht  in  der  Lage, 
über  die  Ausfuhrung  der  jedenfalls  höchst  schwierigen  Bestimmungen 
etwas  anzugeben.  Hollmann  findet,  dass  pro  Gramm  Ozon  355-5  cal. 
bei  der  Umwandlung  in  Sauerstoff  frei  werden;  dies  gäbe  für  0^  =  48  g 

20»  =  30«  +  2x171ä; 

Weit  zuverlässiger  ist  die  Methode,  nach  welcher  Berthelot^)  die- 
selbe Grösse  bestimmte.     Ozon   oxydiert  eine  angesäuerte  Lösung  von 

>)  J.  B.  1864.  132. 

*)  Jahresber.  1868,  136  nach  Arch.  n^erland.    .%  2(30.  1868. 

*)  A.  eh.  ph.  (5)  10,  162,  187ft 
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arseniger  Säure  leiebt  zu  Arseusäore,  wahi^end  Sauerstoff  ohne  Ein^ 
kung  ist     Die  Oxydatiou  erfolgt  nach  dem  Schema   AsO^H^+O*: 
AsO^H^  +  O*;   auf  30-3  und  519    mg    Sauerstoff  wurden   118-2   ud 
2237  cal.  entwickelt,  auf  16  g  daher  628  und  688  ÜT.     Berthelot  hall 
den  letzteren  Wert  für  genauer; 

As^O^  Aq  +  20»  =  As*0^^  +  20«  +  2  X  688  K, 
Durch  anderweitige  Versut^he  (s,  w.  u.)  ist  festgestellt,  dass,  weui 
arsenige  Säure  dui*ch   gasförmigen   Sauerstoff  zu   Arsensäui-e   oxydie 
wird,  392  K  frei  werden. 

A8«0«Acj  +  0>=^As20'^Aq  +  2x392A': 
Das  g)ebt  durch  Subtraktion 

20»  =  30»+2x296ä: 

Über  eine  kurze  Notiz  von  Dewar^j,  die  nicht  verwertbar  ist,  m« 
hinweggegangen  werden. 

In  neuerer  Zeit  ist  das  Problem    sehr  eingehend  von  E.  Muldell 

und  van  der  Meulen*)  studiert   worden.     Die  Autoren  wendeten  zm 

Teil  die  Methode  von  Berthelot  an,  zum  Teil  eine  direkte,  die  auf  de 

Zersetzung  des  Ozons  durcli  Berührung  mit  Platinschwarz  beruht.   Mulde 

hatte  früher^)  die  Bildungswärme  des  Ozons  zu  2  X  228  Ä"  angegebenJ 

Versuche,  die  er  mit  van  der  Meulen  nach  der  Methode  von  Berthelotj 

machte,  gaben  2x324  A".    Später  hat  sich  van  der  Meulen*)   alle 

mit  der  Frage  weiter  beschäftigt  und  dabei  die  Zersetzung  des  Ozon 

durch   Platinschwarz    benutzt      In    drei    Versuchen    wurden    2x353 

360,  365  Mittel  2  x  359  K  beobachtet.    Hierzu  müssen  noch  rund  3 

addiert  werden,  um  die  Zahl  mit  den  früheren  vergleichbar  zu  mache 

weil  hier  (s.  w.  u*)  in  diesem  Botrage  äuaeere  Arbeit  infolge  der  Vm-^ 

Wandlung  von  Ozon  in  Sauerstoff  geleistet  wird;  der  endgültige  Wer 

ist  also 

20»  =  30«  +  2x362A: 

Die  Zahl  ist  viel  grösser,  als  der  von  Berthelot,  wie  von  dem  Autof 
selbst  gefundene  Wert  nach  dem  Verfahren  mit  arseniger  Säui^e.     A« 
welcher  Seite  der  Fehler  liegt,  ist  noch  auszumachen. 

3,  Zu  der  gefundenen  Zahl  ist  noch  folgende  Bemerkung  zu  machen 
Wenn  sich  Ozon  in  Sauerstoff  verwandelt,  vergrössert  sich  das  VoluD 
wie  2  zu  3.    Nach  den  Auseinandersetzungen  auf  S,  80  ist  der  Volum«| 
zunahmt"  um  ein   halbes  Molekularvolum  entsprechend,  die  Wärmeent- 


>)  Ber  187$,  liaö, 
•)  Ber  15,  511.  1882. 


*)  R^c.  tr.  P-B.  1,  6ö,  7a.  1882. 
*;  R6c.  ir.  P-ö   2,  m,  1883. 
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9  K  kleiner,  wenn  die  Umwandlung  bei  dem  konstanten 
.tmosphäre  erfolgt^  als  wenn  sie  bei  ungoänderteni  Volum 
lack  geht 

§  2,  WaH8er^toir  und  seine  Verbindungen. 
L  WaflaerstofT.  Regnault  hat  die  spezifische  Warme  des  Wasser- 
dem  Gewichte  nach  bezogen  auf  Wasser»  gleicli  3400  gefunden; 
&  Atomwänne  desselben  beträgt  daher  00340  K  pro  Grad,  die  Hole- 
hlinrirme  00680  K.  Eine  Abhängigkeit  dieser  Werte  rora  Druck 
kA^x  vofi  der  Temperatur  hat  sich  nicht  fesUtellen  lassen. 

Freier  Wasserstoff  wird  aus  mehrfachen  Gründen  als  der  Formel 
[rechend  angesehen.  Da  nun  bei  jeder  Bildung  einer  Wasser- 
;  ^'^ülndung  die  beiden  Atome  der  Molekel  voneinander  getrennt 
den  müssen,  so  wäre  es  von  Interesse ^  die  dazu  erforderliche 
lergie  kennen  zu  lernen,  Auf  einem  allerdings  ziemlich  hypothe- 
Wege  ist  von  R  Wiedemann^)  eine  derartige  Messung  ver- 
it  worden.  Derselbe  fand,  dass  zur  Umwandlung  des  Bandenspekt* 
TQffli,  welches  der  Wasserstoff  bei  schwachen  elektrischen  Entladungen 
ißgti  m  das  Linienspektrum  eine  ganz  bestimmte  Quantität  Energie 
lim  Gramm  Wasserstoff  nötig  sei  Erinnert  man  sich  der  einiger- 
WMm  w^sracheinlichen  Hypothese,  nach  welcher  der  Umwandlung 
i«r  Spektra  ein  Zerfall  der  Doppelmolekeln  in  einfache  entspricht» 
kann  man  die  fragliche  Energie  ak  die  zu  diesem  Vorgang  erforder- 
iö,  oder  eine  ihr  nahe  stehende,  ansehen,  bidem  E.  Wiedemann 
ffiststellte,  dass  einem  Gramm  Wasserstoff  von  gewöhnlicher  Tem- 
loitor  1283  K  zugeführt  werden  müssen,  um  das  Linienspektrum  zu 
|enaigen.  berechnete  er  die  Zerlegungswärme  der  Wasserstoffmolekel 
12G0  A'., 

Obwohl  dieses  Ergebnis  noch  in  der  Grundanniüime,  dass  das  Banden« 
:tram  den  Molekeln,  da^*  Linienspektrum  den  getrennten  Atomen 
le,  hypothetischen  Charakter  trägt,  so  hat  es  doch  als  ein  Schritt 
Wf  Löiiung  der  wichtigen  Frage  nach  der  Verbindungswärme  gleich- 
Atome  zu  Molekeln  immerhin  Anspruch  auf  Beachtung.  Frei- 
•teUt  die  Zahl  nicht  die  eigentliche  Zersetzungswärrae  bei  kon* 
itanto'  Temperatur  dar,  sondern  die  genamte  Wärmemenge,  welche  dem 
Wisnrsioff  von  0**  ab  zuzuführen  ist,  um  ihn  erstens  auf  die  Zer- 
•cttongstemperatur  zu  erwärmen  und  alsdann  zu  zersetzen.  Set^t  man 
hypothetiscli  die  Zersetzungstemperatur  auf  4000**,  so  würden  zur  Va- 
wimwig  bia  dahin  bei  konstantem  Volum  346  K  nötig  sein. 


*1  Wicd,  10,  2aa  u   258,  ISSO  aad  ib,  IH^  509.  l^i. 
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Die   hyputheaeufreie  Ermittelung    der   entßprechendeii    Trennun; 
wärme  beim  Joddampf  ist  von  Boltzmami  (s.  w.  u,)  ausgeführt  wordej 

2.  Wasser.     Die  thermiaclieii   Kotistantoii   des   Wassers  haben 
seine  andereü  vielfach  als  Norm  gedient,  wie  der  Gefrier-  und  Sied' 
puukt  und  die  spezifische  Wärme;  über  letztere  findet  sich  das  Genauere 
früher  (I,  577).     Hier  sind  die  Messungen  über  die  spezifische  War 
im  festen  und  gasförmigen  Zustande,  sowie  die  latente  Schmelz-  um 
Verdampfungswärme  mitzuteilen. 

Reguault  fand  die  spezifische  Wärme  des  Eises  zwischen  —  IW 
und  ü°  gleich  0474;  die  Atom  wärme  beträgt  daher  0-0853  K  pro  G 
Die  von  älteren  Autoren  bestimmten  Werte  kommen  dem  obigen  ziem- 
lich nahe,  sind  aber  sämtlich  etwas  grösser.  So  fand  Desains  0-57^ 
Person  0-504,  Hess  0-533,  Da  diese  sämtlich  zwischen  engeren  Te; 
peraturgrenzen,  also  bei  höherer  Anfangstemperatur  gearbeitet  habei 
so  ist  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen,  dass  die  spezifische 
Wärme  des  Eises  von  der  Temperatur  abhängig  ist,  und  zwar  mit  der- 
selben wächöt. 

Die  spezifische  Wärme  des  Wasserdampfes  ist  von  Regnault  gleich 
U4b05  unabhängig  von  der  Temperatur  gefunden  worden.  Die  Mole- 
kularwärme beträgt  0-0865  K  pro  Grad,  liegt  also  der  des  Eises 
sehr  nahe. 

Die  latente  Schmelzwärme  des  Eises  ist  von  verschiedenen  Auton 
ziemlich  übereinstimmend  angegeben  worden;  Prevostaye  und  Desaii 
79-01,  Regnault  79  15,  Pei-son  80,  Hess  8034,  Bunsen  80-03  cal.  Die 
Zahl  von  Bonsen  bezieht  sich  auf  die  mittlere  spezifische  Wärme  zwi 
sehen  0**  und  100^,  die  der  anderen  Autoren  sind  bei  Zimmer temperatui 
bestimmt  Zur  Reduktion  der  eijien  auf  die  anderen  fehlt  noch  di 
genaue  Kenntnis  der  spezifischen  Warme  des  Wassers.  Wii*  können  in 
dessen  mit  geringt.n-  Abweichung  von  der  Wahrheit  die  runde  Zahl 
80-0  cal.  annehmen.  Die  molekulare  Schmelzwäi'me  beträgt  dann 
14.4  iL. 

Für  die  andere  Zustandsänderung,  die  Verdampfung,   besitzen  wir 
sehr   sorgfältige  Bestimmungen    von    Regnault.     Dieser   fand,    dass  um 
Wasser  von  0**  in  Dampf  von  t"  zu  verwandelo,  pro  Giumm  (606-5 -j- 
0-305 1)  cal,   nötig  sind.     In   unseren  Einheiten  beträgt  dies  (109-2 -|-j 
0*0549  t)^.    Geht  man  von  Wasser  aus,  welches  die  Temperatur  t'  be^ 
sitzt,  so  sind  048t'irin  Abzug  zu  bringen;  speziell  für  100**  betragt" 
die  Verdampfungswärme  daher  96'7jS^.     Auf  die  Änderung  der  speziti- 
schen Wärme  des  Wassers  mit  der  Temperatur  ist  diesen  grossen  Werten 
gegenüber  keine  Rücksicht  zu  nehmen. 
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Die  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs  ist  als  eine  wichtige 
thennochaiiische  Konstante  häufig  bestimmt  worden.  Ziemlich  weit  von 
der  Wahrheit  entfernt  sich  die  Angabe  von  Despretz  ^),  dass  1  g  Sauer- 
stoff beim  Verbrennen  mit  Wasserstoff  2578  cal.  gebe.  Für  0  =  16 
iDicht  das  412  Ky  ein  Wert,  der  um  %  zu  klein  ist  Die  Notiz  aus 
den  hinterlassenen  Papieren  von  Dulong'),  dass  1 1  Wasserstoff  im  Mittel 
3107  cal.,  also,  1  1  Wasserstoff  gleich  0-08958  g  gesetzt,  2  g  Wasser- 
stoff 694  K  entwickeln,  kommt  dagegen  der  Wahrheit  sehr  nahe.'  Da- 
Bdbe  gilt  für  die  Werte  von  Hess»)  und  Grassi*)  696  K  und  693  K. 

Der  Zeitfolge  nach  wäre  jetzt  eine  Arbeit  von  Andrews  zu  er- 
irahnen,  doch  soll  dieselbe  wegen  der  anderen  Methode  später  besprochen 
werden.  Offene  Verbrennungen  unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck 
hiben  noch  Favre  und  Silbermann,  Thomson  und  Schuller  und  Wartha 
gemacht. 

Erstere^)  fanden  die  Bildungswärme  von  18  g  Wasser  im  Mittel 
Ton  6  Versuchen  689-2  iT  bei  etwa  8<>  C. 

J.  Thomsen  ^)  erhielt  in  drei  mit  grosser  Sorgfalt  angestellten  Mcs- 
nDgen  für  18  g  Wasser  683-9,  684-7,  682-3,  Mittel  683-6  K  Alle 
geDSODten  Autoren  haben  mit  dem  Wasserkalorimeter  gearbeitet. 

Schuller  und  Wartha^)  benutzten  das  von  ihnen  verbesserte  Bun- 
sensdie  Eiskalorimeter  und  erhielten  für  die  Bildung  von  18  g  Wasser 
684-2  JT  im  Mittel  von  fünf  gut  stimmenden  Versuchen.  Ihre  Kalorie 
ist  die  mittlere  zwischen  0^  und  100^ 

Ausser  diesen  Bestimmungen  sind  noch  die  von  Andrews,  v.  Than 
und  Berthelot  nach  einer  abweichenden  Methode  ausgeführten  zu  er- 
wähnen. Dieselben  verpufften  Knallgas  in  geschlossenen  Gefässen.  Hier- 
bei fällt  die  Wärmeentwicklung  geringer  aus,  weil  die  bei  offener 
Verbrennung  von  aussen  geleistete  Arbeit,  dem  Verschwinden  des  Gas- 
voloms  entsprechend,  ausbleibt.  Zudem  bleibt,  was  bis  auf  Berthelot 
nicht  beachtet  wurde,  bei  der  Verpuffung  im  geschlossenen  Gefässe  nach 
der  Kondensation  eine  bestimmte,  von  der  Temperatur  abhängige  Darapf- 
menge  gasförmig,  deren  latente  Dampfmenge  gleichfalls  in  Rechnung  zu 
ziehen  ist 

Andrews*)  erhielt  für  1  1  Wasserstoff  bei  der  Verpuffung  im  Mittel 
von  vier  Versuchen  3036  cal.,  also  für  2  g  677-7  K,  Hierzu  kommt  für 
die  äussere  Arbeit  ^  X  5-82  =  8-7  iC.     Femer  ist  bei  Andrews'  Ver- 

»)  A.  eh.  ph.  37,  180.  1828.       •)  C.  r.  7,  871.  1838:  Pogg.  45,  461.  1838. 
•)  Pogg.  53,  499.  1841.  *)  Journ.  de  pharm.  8,  170.  1845. 

•)  A.  eh.  ph.  (3)  34,  399.  1842.     •)  Pogg.  148,  368.  1873  u.  Th.  ü.  II.  44. 
')  Wied.  2,  859.  1877.       V  PhU.  Mag.  32^  321.  1848;  Pogg.  75,  27.  Ift^. 
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suchstemperatiir,  20**,  der  Dampfdruck  des  Wassers  1-74  cm.     In  de 
Räume,  den  18  g  Knallgas  eiBgeuommen  hatten,  33*6  1,  bleiben  soii 

A^-33 6 X 0805  =  0619 g  Wasser  gasförmig,  wo  0805 g  das  Gewk 

von    einem  Liter  Wasserdampf  bei  0**  und   76  cm    ist     Die  Kondefl 
satioüswärme  von  1  g  Wasser  bei  20**  ist  613  caL==643Ä';  somit 
noch  38 K  hinzuzufügen  und  das  Gesamtresultat  wird  677*7  +  8-7' 
3*8:==  690-2^. 

Bei  den  Versuchen  vo»  Than*),  welche  bei  0**  im  EiskaLorime 
stattfanden,  ist  die  letzte  Korrektion  im  Verhältnis   174  zu  0-457 
verkleinern^  dem  kleineren  Dampfdruck  des  Wassers  entsprechend, 
halten  wurden   in   fünf  Versuchen  2  0293  cal.  pro  cbcm  Knallgas, 
680^9^  für  18  g.    Die  Korrektionen  betragen  8-7  +  lOi;  so  dajss 
Endwert  GdhlK  erfolgt 

In  neuerer  Zeit  ist  Than^)  auf  seine  Versuchsmethode  zurückg 
kommen  und  hat  sie  sehr  verfeinert.  In  fiinf  Versuchsreihen  gel 
er  zu  dem  Resultat,  dass  2  g  Wasserstoff  838 «548  g  Eis  schme 
wenn  sie  mit  Sauerstoff  im  geschloBsenen  Räume  verbrennen.  Da 
latente  Wärme  des  Eises  nicht  sehr  genau  bekannt  ist,  so  lässt  sicf 
diese  Zahl  in  gewöhnlichen  Kalorien  nicht  scharf  auadi^ücken.  Nach 
dem  Wert  von  Bansen  beträgt  sie  67Mjr,  nach  dem  von  Regnault 
663-7  £^  Addiert  man  hierzu  die  erforderlichen  Korrektionen,  so  folgt 
680-3,  resp.  672  9  JT. 

Than  hat  bei  der  Reduktion  der  bei  konstantem  Volum  beoba 
teten  Werte  auf  konstauten  Druck  andere  Resultate  erhalten  auf  Grün 
von  Überlegungen,  deren  Unrichtigkeit  von  Schuller  im  Laufe  einer 
Polemik^)  zwischen  beiden  nachgewiesen  worden  ist.  Die  Berücksich- 
tigung der  Dampfwärme  des  im  Vakuum  verbliebenen  Wasserdampfes 
haben  beide  Autoren  übersehen. 

Dem  letzteren  Umstand,  der  indessen  nur  geringen  Einfluss  hat, 
hat  Berthelot "*)  Rechnung  getragen,  welcher  in  seiner  kalonmetrischen 
Bombe  692  K  beobachtete.  J 

Als  endgültigen  Wert  wollen  wir  den  von  Thomsen,  sowie  den 
von  Schuller  und  Wartha  ansehen,  und  ihn  auf  684  K  festsetzen.  In 
dieser  Zahl  ist  die  der  äusseren  Arbeit  entsprechende  Wärme  enthalten, 
sie  beträgt,  wie  erwähnt,  8-2  K,    Für  weitere  Rechnungen  behalten 


»)  Ber.  10,  974.    1877.  *)  Wied.  Ann.  18,  U.    1881, 

^  Wied.  14,  226;  ib.  14,  393;  ib.  15,  *292. 
*)  A.  eh.  ph.  i5)  23,  177.     1H8L 
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maeiseQ  den  obigen  Wert  bei,  da  sämtliche  Zahlen,  mit  welchen  dieses 
Dfttasi  zu  verbindeu  ist,  gleichfalls  die  äussere  Arbeit  eutbalteü.  So- 
mit ist  eudgültig 

iDi«  Samiue  der  Atomwärme  von  2H  +  0  betragt  0  0680  + 0*03i8  = 
Ul028Jf  pro  Grad,  während  die  Molekularwärrae  des  Wassers  0 >180() 
iit  Daher  inuss  (S.  79)  die  Verbindungswilrme  um  0*0772  Ä"  pro  Grad 
hihnduBieti;  bei  100^  beträgt  sie  nur  676>3A^  Für  gasförmiges  Wasser 
lei  100°  ist  die  Verbiiidungswärme  viel  kleiner,  da  die  Verdampfungs- 
Wärme  9B-7  Ä'  beträgt,  so  bleiben  für  die  erste  nur  580  A".    Es  ist  also 

2n+  0  =  HW  +  bSOK 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  diesen  Wert  ist  gering. 

Wenn  Knallgas  von  0**  verpufft,  so  bringen  die  entwickelten  684  JT 
erhebliche  Temperatursteigeniug  hervor,  die  sich  unter  bestimmten 
Voratttsetzungeu  berechnen  lasst  Denkt  man  sich  diese  Wärme  aus- 
tt:Uies8.]ich  zar  Temperaturerhöhung  des  entstandenen  Wassers  ver- 
wendet, so  würden  zunächst  für  die  Verwandlung  derselben  in  Wasser- 
(iaiDpf  TOR  100"  96-7  A  verbraucht  werden.  Die  Molekularwärme  des 
letzteren  beträgt  bei  konstantem  Druck  0*0865  A';  die  übrigen  587-3 /f 
wilrd^  also,  vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur  keinen  Eintiuss  auf  dir 
qieiifische  Wärme  des  Wasserdampfes  hat,  noch  eine  weitere  Tempera- 

tanteigerung  von    anöfi^^^^^^**'  ^^^  ™  ganzen  auf  6885^  bewerk- 

9teIUg6a»  and  dies  wäre  die  Verbrennungstemperatur  des  Knallgases. 

Indessen    ist    die  Temperatur   der   Knallgasflarame    lange   nicht  so 
hoch,   sie   übersteigt   nicht   2000   und   einige  hundert   Grade,     Die  Ur- 
aache  liegt  in  dem  Zerfall  des  Wasserdampfes  bei  sehr  hohen  Tempera- 
turen.  Durch  unmittelbare  Versuche  hat  Deville  gezeigt,  dass  Wasserdampf 
bei  Temperaturen  über  2000**  sich  zum  Teil  in  seine  Bestandteile,  freien 
I Sauerstoff   und  W^asserstoff,   spaltet,   und  Bansen*)   hat  durch    Druck- 
'  measuDgen  nachgewiesen,  dass  bei  der  Explosion  im  geschlossenen  Räume, 
Wö  die  theoretische   Vorbrennungstemperatur  noch   höher  ausfällt,   der 
Druck  nur  etwa  ein  Drittel  von  dem  beträgt,  welcher  der  vollständigen 
t  Verbrennung   entsprechen    müsste.     Indem    die    Elemente   des    Wasser- 
[>fes  sich  bei  Temperaturen,  die  erheblich  über  2000^  liegen,  nicht 
verbinden  können,  steigert  sich  auch  die  Verbrennungstemperatur 
I  nicht  weiter,   wenn  dieser  Punkt  erreicht  ist,  sondern  die  Verbrennung 


1)  Gasom.  Meib    H15. 
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schreitet  erst  fort,  wena  eine  bestimmte  Wärmemenge  durch  Strahlung 
oder  Leitung  abgefübrt  ist. 

Geht  die  Verpuffung  im  geschlossenen  Räume  vor  sich,  so  fällt  dcr^ 
fiir  die  äussere  Arbeit  erforderliche  Anteil  weg,  und  die  theoretischi 
Verbreonnngstemperatur   wird    höher.     Einerseits  ist   von   der   Dampfe 
wärme   der  Teil,   welcher   der  äusseren  Arbeit  entspricht,  abzuziehen, 
andererseits  kommt  die  «spezifische  Wärme  des  Wasserdampfes  bei  kon- 
stantem Volum,  die  viel  kleiner  ist,  als  die  bei  konstantem  Druck, 
Betracht.     Ich  verzichte  auf  die   Ausrechnung,  da  von  derselben   hier 
keine  Anwendung  gemacht  werden  soll 

Setzt  man  dem  Knallgase  irgend  welche  anderen  Gase  zo^  so  wi: 
eine  niedrigere  Temperatur  erreicht,  die  man  berechnet,  indem  man  die' 
Verbind  ungs wärme  durch  die   gesamte  W^ärmekapazität   des  Gemeng( 
dividiert.     Beträgt  der  Zusatz  so  viel,  dass  die  Temperatur  2000*  bis^ 
2500'*  nicht  abersteigt,  so  ist  die  Verbrennung  volIstäfKÜg,  und  die  er- 
reichte Temperatur  ist  umgekehrt  proportional  der  Wärmekapazität  di 
Gemenges  von  Wasserdampf  und  fremdem  Gase*    Die  Temperatur  abei 
lädst  sich  aus  dem  im  Moment  der  Explosion   beobachteten  Druck  ab*l 
leiten  nach  der  Gleichung  pv^PoVq{1  +at),  nachdem  eine  Korrektion 
für    die   Abkühlung    durch    die   Wände    des   Apparates   angebracht    ist. 
Man   hat   darin    ein   Mittet,    die    Wärmekapazität   von   Gasen   bis  etwa 
2000*  hinauf  kennen  zu  lernen. 

Mallard  und  Lc  Chatelier')  haben  in  einem  eisernen  Cylinder  Gaa- 
gemenge  explodieren  lassen  und  die  dabei  auftretenden  Drucke  mittelst 
eines  Metall  manometers  gemessen,  Sie  haben  dadurch  zunächst  fest- 
gestellt, dass  gleiche  Volume  von  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Kohlonoxyd 
zu  dem  Knallgas  hinzugefügt  gloicbc  Endtemperatiiren  ergeben,  dass 
also  ihre  Wärmekapazitäten  bis  2ü0ü^  ebenso  gleich  bleiben,  wie  sie  es  , 
zwischen  O**  und  200"  sind.  Für  den  Wasserdampf  ergab  sich  dagegenfl 
eine  relative  Zunahme  mit  steigender  Temperatur;  die  Autoren  geben™ 
für  die  molekulare  Wärmekapazität  bei  konstantem  Druck  0-0591  -|- 
0-0000367  t—  0.0000(W00155  iK 

Mit  Hilfe    weiterer  Messungen    wurde  endlich  ermittelt,    daas 
Molekularwärme  der  oben  genannten  zweiatomigen  Gase  bei  konstan' 
Volum  zwar  gleich  bleibt,  aber  nicht  von  der  Temperatur  unabhängig 
ist      Dieselbe    wird    in   unseren    Einheiten   dargestellt   durch   0-05  +  ^ 
0-0000062 1^  so  dass  bei  2000^  etwa  der   anderthalbfache  Wert   er-  * 


reicht  ist. 


*)  a  T  »a,  1014.  1881. 

iBt  mir  nicht  zugängltcb, 


Die  aufifüfarlicbe  Mitteiluug  Ann.  de»  Mioes  1883 
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Spater  sind  ähnliche  Versuche  mit  etwas  anderer  Massmethode  von 
Vieille^)  angestellt  und  gemeinschaftlich  mit  Berthelot')  fortgeführt 
worden.  Die  Ergebnisse  sind  im  wesentlichen  dieselben,  doch  wurden 
die  Versuche  bis  auf  Temperaturen  von  4400^  ausgedehnt.  Selbst  bis 
daliin  bewährte  sich  die  nahe  Gleichheit  der  Wärmekapazitäten  von 
Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Kohlenoxyd;  nur  erscheint  die 
des  Sauerstofiis  um  etwa  IV9  Prozent  grösser.  Die  Autoren  geben  die 
Formel  0.067  +  0.000016  (t  — 2800),  die  zwischen  1600«  und  4500« 
gültig  ist. 

Wasserdampf  zeigt,  wie  schon  Mallard  und  Le  Chatelier  fanden, 
eine  schnellere  Zunahme  mit  der  Temperatur.  Die  Autoren  geben  die 
Formel  0162  + 0-000019  (t  — 2000),  welche  von  2000«  bis  4000«  gilt. 

3.  Wa88er8toifiniperoxy(L  Da  man  das  Wasserstoffsuperoxyd  nicht 
in  reinem  Zustande  kennt,  so  existieren  keine  Angaben  über  seine 
thermischen  Eigenschaften.  Jedenfalls  siedet  es  bei  gewöhnlichem  Druck 
nicht  unzersetzt;  in  fester  Form  ist  es  nicht  bekannt  Die  spezifische 
Wärme  der  Lösung  scheint  bisher  nicht  gemessen  zu  sein. 

Die  Zersetzung  des  Wasserstofiisuperoxydes  in  Wasser  und  Sauer- 
stoff erfolgt  leicht  und  unter  Wärmeentwicklung.  Favre  und  Silber- 
mann^  haben  dieselbe  gemessen,  indem  sie  die  Zersetzung  durch  Platin- 
schwarz bewirkten;  sie  erhielten  für  1  g  entwickelten  Sauerstoff  1303  cal., 
somit  für  0  =  16  g  eine  Wärmeentwicklung  von  208  K 

Genauere  Daten  besitzen  wir  von  Thomsen*),  welcher  eine  Salz- 
säure Lösung  von  Zinnchlorür  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oxydierte. 
Er  fand 

H«0«Aq  +  SnCl«.  H«Cl«Aq  =  2H«0  +  SnCl*  Aq  +  888  K 

Da  nun  für  die  Oxydation  des  Zinnchlorürs 

SnCl«H«Cl«Aq  +  0  =  SnClUq  +  H,ü  +  657  K 

gefunden  war  (s.  w.  u.),  so  folgt 

H«0«Aq  =  Aq+0  +  23IA' 

für  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  Wasser  und  Sauerstoff. 
Diese  Zahl   ist  von  Thomsen  weiter  kontrolliert  worden,  indem  er 
'lie  Wirkung  dos  Kaliumpermanganats  benutzte 

5H*0*Aq  +  6HClAq  +  2KMnO*Aq  =  2KClAq  +  MnCl«Aq  +  50« 
+  8H«0  +  5x3491i[. 

^  C.  r.  »5,  1280;  ib.  96,  116;  1218;  1358;  IS&2, 

«)  A.  ch  ph.  (6)  4,  17.  1885 

»)  A.  ch.  ph.  (3)  3^  2?.  JS3^  V  Pogg.  Iblj   194.  1874. 
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Nun  hatte  Thomsen  durch  andere  Versuche  fiir  die  Reduktion  desj 
Permanganats  in  wässeriger  Lösung  (s.  w,  u.)  erhalten 
2KMnO*Aq+6HClAq  =  2KClAq-f  2MnCPAq  +  5  0  +  3H«0  +  5j 

woraus 

5 H»0 = Aq  =  Aq  +  5  0  +  5  X  232  Ä' 

übereinstimmend  mit  der  vorigen  Zahl 

Auch  Berthelot*)  hat  dieselbe  Grösse  bestimmt,  indem  er  eine  sab- 
saure  Lösung  von  Baiyumhyperoxyd  mit  Zinnchlorür  reduzierte  und 
dabei  889  /T,  ganz  übereinstimmond  mit  Thomson,  fand. 

§  3.  Chlor  und  seine  Verbiiidangen* 

1,  Chlor.  Die  spezifische  Wärme  des  Chlors  beträgt  nach 
nault  04210;  die  Atomwärrae  ist  daher  0-0429  Jf  pro  Grad»  also  höher, 
als  die  der  elementaren  Gase  Sauerstoff,  Wasserstoft'  und  Stickstoff. 
Über  den  Einfluss  der  Temperatur  ist  nichts  bekannt. 

Favre  und  Silbermann-)  glaubten  gefunden  zu  haben,  dass  das! 
Chlor  im  Sonnenlicht  in  eine  allotrope  Modifikation  übergeht,  welche 
mehr  Energie  besitzt,  als  die  gewöhnliche.  Sie  hatten  indessen  ihr 
Clilur  über  Kochsalzlösung  aufbewahrt,  und  dasselbe  wai'  im  Tageslichte 
sicher  sauerstoffhaltig  geworden, 

Berthelot*),  welcher  auf  diese  Fohlorquelle  hingewiesen  hat,  zeigte 
gleichzeitig,  dass  unter  allen  Umständen  zwischen  Chlor  und  Wasser 
Wirkungen  stattfinden,  welche  über  eine  blosse  Auflösung  hinausgehen. 
Es  gelang  ihm  nicht  konstante  Werte  für  die  Absorptionswärme  des 
Chlors  in  Wasser  zu  erhalten;  die  Zahlen  der  einzelnen  Versuche 
schwankten  zwischen  33  und  75  A',  und  zwar  sowohl  bei  Zutritt  wie 
bei  Ausschluss  des  Lichtes.  Dagegen  gab  die  Absorption  in  Kalilauge 
konstante  und  gleiche  Werte  für  belichtetes  wie  unbelichtetes  Chlor,  so 
dass  der  von  Favre  und  Silbermann  vermutete  Einfluss  des  Lichtes  sich 
nicht  bestätigt  hat. 

2.  ChlorwaaserstoflT.  Regnault  bestimmte  die  spezifische  Wärme 
des  Chlorwasserstüffs  zu  0-1852,  so  dass  die  Molekularwärme  00676  K 
beträgt.  Die  Summe  der  Atomwänne  von  Chlor  plus  Wasserstoff  ist 
0.0429  H-  0.034U  ^  0-0769  K. 

Die  Bilduiigswärme  des  ChlorwasserstoÖs  aus  seinen  Elementen 
ist  eine  wichtige  thermochemische  Grösse,  und  ist  wiederholt  bestimmt 

M  A.  eh.  ph.  1.5)  6,  209.  1876;  ib.  i5)  21,  197.  188L 
«)  A.  eh.  ph.  (3)  37,  497.  Iöö3. 
*)  A.  eh.  ph.  (5)  5,  322.  1876. 
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^JBfpVst  fand   Abria*)  nach  einer  nicht  angegebenen  Methode 
nnd  SUbermann*)  verbrannten  Chlor  in  Wasserstoflf  und 
f&Bden  im  Mittel  von  3  Versuchen  238  K, 

Die  geoanesten  Daten  haben  wir  von  Thomsen*),  welcher  nament- 

[lid  die  Fehler,  die  durch  einen  Sauerstoff-  oder  Wasserstoffgehalt  der 

Gase  hervorgebracht  werden,  erkannte  und  vermied.    Er  fand,  dass  die 

BüdoDg  des  Chlorwasserstoffs  (3  Versuche)  220  K  entwickelt     Diese 

[ZaU  werden  wir  beibehalten: 

Die  Temperatur  hat  keinen  grossen  Einfluss  auf  den  Wert,  da  die 
[Wännekapazität  sich  durch  den  chemischen  Vorgang  nur  um  0^0093  K 
t;  einer  Temperaturerhöhung  von  100^  entspricht  somit  eine  Er- 
boliiing  der  Bildungswärme  um  0.93  K. 

Vom  Wa^er  wird  Chlorwasserstoff  unter  starker  Erwärmung  auf- 
Den,  welche  von  Abria*)  zu  143  Äi  von  Favre  und  Silbermann ^) 
[^10  164  K  bestimmt  wurde.     Favre  berichtigte   später  diese  Zahl  auf 
175  K 

ThomteD^)  fand  (3  Versuche)  die  Absorptionswärme  gleich  173  K^ 
Berthelot  und  Lugiuin^)  gleich  174  £^  so  dass  mit  grosser  Sicherheit 
Besetzt  werden   kann 

i/6?  +  Aq  =  HClAq+  173A:, 

Addiert  man  diese  Gleichung  zu  der  vorigen,  so  folgt 

fft-f  a»  +  Aq  =  2HC1  Aq  +  2  X  393  K 

m  die  Bildungswärme  verdünnter  Salzsäure  aus  Chlor,  Wasserstoff  und 
Wasser. 

Diese  Zahl  hängt  einigermassen  von  der  Verdünnung  ab,  indem 
Konzentrierte  Salzsäure  mit  Wasser  noch  ziemlich  viel  Wärme  entwickelt, 
berthelot  hat  diese  Grössen  gemessen*)  und  fasst  seine  Ergebnisse  in 

1  !  fl,9 

die  empirische  Formel  Q  ^ K  zusammen,  wo  Q  die  Wärmemenge 

n 

fiit,  die   bei    der   Verdünnung   der    Salzsäure    HCl  +  nH*0   mit   viel 

Wasser  frei  wird.     Um  somit  die  Bilduiigswiirme  der  Salzsäure  HCl^- 


UH'O  zu  er&hren,  muss  von  393  K  der  Wert 


116-2 


n 


abgezogen  werden. 


•i  C    r.  22,  372.  1846.  »)  A.  cb.  pk  (3)  U,  357.  1852. 

*:i  Pogg,  148,  177,    Tb,  ü.  II,  8.  *)  L  c. 


•)  A.  eh.  ph,  (3)  37,  410.  1853 
^,  A.  cb.  ph.  (5)  e,  290,  1870. 


•)  h  c. 

*)  Ä.  et  ph.  ib\  4,  467.  mb. 
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Thomsen^)  hat  die  Verdünnungswärme  der  Salzsäure  gleidifidk  L 
untersucht  Wie  bei  Salpeter-  und  Schwefelsäure  (siehe  diese)  gilt  fiir  , 
die  Verbindung   der  Säure   mit  n  Atomen  Wasser   ein  Ausdruck  Ton  : 

der  Form  Q  =  — ; — C,  wo   r   und  C  Konstanten  sind.     Daher  wird 
n  +  r 

eine  Säure  HCl-nH'O  beim  Verdünnen  mit  m  Wasser  die  Wärmetönung 

ergeben.     Wird  m  sehr  gross,  so  geht  der  Ausdruck  in  C  über. 

C 
Für   diesen  Fall   hat  Berthelot   den   Ausdruck  —  aufgestellt,   welchen 

Thomson  bestätigt.  Beide  Ausdrücke  können  aber  (wenn  rC  =  C'  ges^zt 
wird)  nur  für  n<<n'  identisch  werden,  d.  h.  die  Salzsäure  verhält  sich 
wie  die  anderen  Säuren,  wenn  man  in  ihr  einen  Teil  des  Wassers  in 
gebundenem  Zustande  annimmt.  Man  erhält  genügende  Übereinstimmung, 
wenn  man  n  +  1  =  n',  also  r  =  1  setzt,  und  daher  der  wässerigen  Salz- 
säure die  Formel  HCLH^O  oder  H*C1-0H  zuschreibt,  welche  Thomsen 
auch  aus  anderen  Gründen*)  wahrscheinlich  zu  machen  sucht  Die  Kon- 
stante C  findet  Thomsen  gleich  119-8  K. 

Häufig  bedient  man  sich  der  Bildung  wässeriger  Salzsäure  aus 
Wasser  und  Chlor,  um  mittelst  des  dabei  freiwerdenden  Sauerstoffes 
Oxydationswirkungen  auszufuhren.  Die  entsprechende  Wärmetönung  be- 
rechnet sich  folgendermassen 

2  5  +  2  C7  +  Aq  =  2  H  Cl  Aq  +  786  Jf 

2ir+0  =  H«0  +  684ür 

2C7  +  Aq  =  2HClAq  +  O+102ür. 

Für  jedes  Atom  dos  auf  diese  Weise  übertragenen  Sauerstoffs  wer- 
den 102  K  frei;  um  ebensoviel  mehr  Wärme  giebt  ein  derartiger  Oxy- 
dationsprozess,  als  ein  durch  freien  Sauerstoff  ausgeführter. 

Bei  der  Wirkung  der  Salzsäure  auf  Oxyde  bildet  sich  neben  dem 
Chlorid  Wasser.  Will  man  die  Bildungswärme  des  Chlorids  aus  der 
des  Oxyds  und  der  beobachteten  Wärmetönung  berechnen,  so  muss  die 
Bildungswärme  des  Wassers  abgezogen  werden.  Um  die  Wiederholung 
dieser  Rechnung  zu  sparen,  sei  sie  hier  ausgeführt:  Der  Unterschied 
beträgt  51  K  für  jedes  Atom  Chlor.  Ist  also  die  Bildungswärme  eines 
Oxyds  A,  und  die  Wärmetönung  bei  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das- 

M  Th.  U.  III,  11. 
•)  Th.  U.  IL  430. 


i 


Spesielle  Thermochemie  der  Nichtmetalle.  105 

nike  B^  80  ist  die  Bildungswärme  des  Chlorids  A-f-B  —  nXblK,  wo 
i  die  Zahl  der  Chloratome  in  der  Verbindung  ist. 

3.  ünterohlorige  S&nre.  Favre  hat^)  die  Bildungswärme  der  unter- 
dilorigen  Säure  durch  Wechselzersetzung  derselben  mit  Salzsäure,  HOCl 
-fHCl=Cl'-|-H*0>  z^  bestimmen  gesucht,  doch  ist  die  Reaktion  nicht 
10  scharf,  dass  sie  für  kalorimetrische  Zwecke  geeignet  wäre.  Für  bosser 
Itält  er  seihet  eine  indirekte  Methode,  die  Bildung  des  unterchlorigsauren 
KaKs  aus  KaUlösung  und  Chlor:  2K0H  +  C1»  =  K0C1  + KCl,  für 
welche  Reaktion  er  im  Mittel  242  K  fand.  Der  gleiche  Versuch  ist 
qiater  von  Thomson')  und  Berthelot')  gemacht  worden  und  hat  ersterem 
ein  gleiches  Resultat  ergeben,  246  K  mit  Natronlauge.  Berthelot  fand 
mit  Natronlauge  253  JT,  mit  Kali  254  K.  Wir  ziehen  den  Wert  von 
Thomsen  vor. 

Die  fragliche  Reaktion  ist  folgendermassen  zu  formulieren: 

2NaOH  Aq  +  ÖE«  =  NaCl  Aq  +  NaOCl  Aq  +  246  K. 
Da  nun  (s.  w.  u.) 

(— )  NaOH  Aq  +  HCl  Aq  =  NaCl Aq  +  137  K 
(— )  NaOHAq  + HOCl Aq  =  NaOClAq+ 100 /ir 
(_)  a  +  5+Aq  =  HClAq  +  393ir 

(+)  H^  +  0  =  H«0  +  684jr 
so  folgt 

CT+0  +  S  +  Aq  =  HOClAq  +  300Ä. 

Thomsen  hat  noch  auf  eine  andere  Art  die  Bildungswärme  der 
unterchlorigen  Säure  bestimmt*),  indem  er  dieselbe  mit  Jodwasserstofif- 
säure  zerlegte;  er  erhielt 

(-)  HOCl  Aq  +  2H  J  Aq  =  2  J  +  HClAq  +  H«0  +  514  K 
Wird  dies  verbunden  mit 

(+)  Ä+a+Aq  =  HClAq  +  393/^ 
(+)  Ä«+0  =  H^O  +  684ür 
(— )  fl«  +  J^  +  Aq  =  2HJAq  +  263^ 
so  folgt  wiederum 

n+0+  C7  + Aq  =  HOClAq  +  300Ä' 

übereinstimmend  mit  der  ersten  Messung. 

Da  es  für  thermochemische  Rechnungen  vielfach  bequem  ist,  die 
Sunren  als  Anhydride  und  die  Basen  als  Oxyde  zu  betrachten,  indem 
iUaiin  bei  der  Salzbildung  auf  das  entstehende  Wasser  keine  Rück- 

*"  Xmm».  de  pharm.  (3)  24,  241.  1853. 

'^t.,  104,  1874  u.  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  133.  1875.  Th.  U.  II,  127 
\  822.  1875.     *)  Th.  ü.  II,  125 
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sieht  zu  nehmen  ist,  so  soll  auch  die  entsprechende  Rechnung  hier 
geführt  werden.     Zieht  man  von 

2 JI  +  2  0  +  2  C3f  +  A  q  =  2  H  0  C 1  A<  1  +  600  JT 
ab  2J?+0  =  H«0  +  684ir, 

so  folgt         2«  +  0  +  Aq  =  2HOaAq  — 2x42iC. 

Die  Bildung  der  wäaserigen  unterchlorigen  Säure  aus  Chlor,  Saue 
Stoff  und  Wasser  würde  also  unter  Wärmeverbrauch  erfolgen. 

Das  Anhydrid  der  unterchlorigen  Säure,  C1*0,  entsteht  zwar  nie 
direkt  aus  dieser,  kann  aber  leicht  durch  Einwirkung  von    Chlor 
Quecksilberoxyd  erhalten  werden.     Beim  Auflösen  in  Wasser  entwickeU 
es  Wärme 

a»0  +  Aq  =  2HOClAq  +  94ir. 

Hieraus  lässt  sich  berechnen,  welche  Wärmetonung  bei  der  unmitte^ 
baren  Vereinigung  von  Chlor  und  Sauerstoff  zu  C1*0  stattfinden  müss 
indem  man  von 

2F+2O  +  2a+Aq  =  2HüClAq  +  600^ 

die  Bildungswärme  des  Wassers,  684  Z',  und  die  Absorptionswärme  de 
Anhydrids,  94  Ä,  abzieht;  es  folgt 

Die   direkte   Bildung  würde  also   unter   starkem   Wärmevorbrauc 
erfolgen*     Thatsächlich  findet  sie  auch  nicht  statt,  wie  denn  überhauplj 
die  mit  einigermassen  erheblichem  Wärraeverbrauch    verknüpften   che 
mischen  Vorgänge  entweder  gar  nicht,  oder  nur  unter  besonderen  üm^ 
ständen  stattfinden. 

Die  wässerige  unterchlorige  Säure  wirkt  stark  oxydierend,  inde 
sie   in    Salzsäure    übergeht.     Zieht    man    von    der    Bildungswärme   de 
letzteren  die  der  unterchlorigen  Säure  ab,  so  folgt 
HOClAq  =  HCIAq  +  0  +  93  iT. 

Der    Übergang    erfolgt    also    unter    Wänneentwickluiig.      Dieselbi 
wird  noch  grösser,  wenn  man  den  Vorgang  in  alkalischer  Lösung  aus 
führt,  weil  alsdann  durch  den  Unterschied  der  Neutralisationswärmen 
die  Reaktionswärme  bis  auf  132  jfiT  gesteigert  wird. 

4.  Chlorsäure.    Favre  hat  *)  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  kon-^ 
zentrierte  Kalilauge,  die  mit  chlorsaurem  Kali  gesättigt  war,  die  Bildung 
wärme  des  festen  Kaliumchlorats  zu  bestimmen  versucht^  doch  sind  seine 
Resultate  ziemlich  ungenau. 

^)  JourQ.  de  pharm,  (3)  U^  311.  1853. 
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Thomsen^)  reduzierte  Chlorsäure  durch  schweflige  Säure.  Der  Vor- 
[fttg  erfolgt  etwas  langsam  und  ist  daher  nicht  gut  zu  messen,  doch 
[firiein  geeigneterer  zu  finden. 

(-)HaO«  Aq  +  SSO«  Aq  =  HClAq  +  3H«S0*  Aq  +  2063  K 
Nun   ist   für  die  Oxydation   der   schwefligen   Säure   durch   freien 
[Snerstoff  (s.  w.  u.)  gefunden  worden 

(+)  3SO«Aq  +  3O  =  3H«SO*Aq  +  1909ür; 
^Araer  ist      (+)  jff+ «  + Aq  =  HClAq  +  393Ä, 
ndaas  JI+ ÖE  +  3Ö  + Aq  =  HC10»Aq  +  239  JST. 

Die  Zahl  wird  durch  alte  Versuche  von  Thomsen'),  bei  welchen 
ein  Gemenge  von  Kaliumchlorat  und  Eisenoxyd  durch  die  Hitze  einer 
WaaserstofBBamme  zersetzt  wurde,  bestätigt  Indem  eine  bestimmte 
WasBerstoffinenge  einmal  für  sich  verbrannte,  ein  anderes  Mal  dabei 
das  Kaliumchlorat  zersetzte,  konnte  aus  dem  Unterschied  der  beiden 
Wärmemengen  die  Zersetzungswärme  des  Kaliumchlorats  erschlossen 
werden.     Ee  wurde  erhalten: 

(— )  KaO»  =  KCl  +  30  =  97  2i:. 

Um  hieraus  die  Bildungswärme  der  Chlorsäure  zu  erhalten,  denken 
wir  uns  zunächst  das  Chlorat  in  Wasser  gelöst 

(+)  KaO»  +  Aq  =  KaO»Aq— lOOiT 
und  in  Kali  und  freie  Säure  zerlegt 

(+)  KC10»Aq  =  K0HAq  +  HC10»Aq  — 138ür. 
Das  gleiche  soll  mit  dem  Chlorkalium  geschehen 
(_)  KCl  +  Aq  =  KClAq-442i:. 
(— )  KClAq  =  KOHAq  +  HClAq- 138  25:. 
Hieraus  ergiebt  sich,  wenn  man  die  Gleichungen  mit  dem  vorge- 
merkten 2^ichen  multipliziert  und  alles  addiert 

HClAq  +  30  =  HClO»Aq— 153ür. 
Addiert  man  weiter 

H+  a  +  Aq= HClAq  +  393  K, 

80  folgt 

^-|-a4.30  +  Aq  =  HC10»Aq  +  240iir 

sehr  übereinstimmend  mit  der  ersten  Zahl. 

Auch  von  Berthelot')  liegen  Versuche  vor,  dieselbe  Zahl  zu  be- 
stimmen. Er  zerlegte  Barjrumchlorat  mit  schwefliger  Säure  und  fand 
in  6  Versuchen 


*)  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  137.  1876.  Th.  ü.  II,  141. 
•)  Pogg.  88,  356.  1863;  Tb.  U.  II,  138. 
»)  A.  ch.  ph.  (6)  10,  377.  2877. 
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BaCl«0«Aq  +  6S0»Aq  =  BaSO^   +   2HClAq  +  5H«S0*Aq 

2x21431 

Feruer  bestimmte  er  direkt 

BaCl^O«  Aq  +  H«SOUq  =  BaSO^  +  2HC10«Aq  +  2  X  46  Jf. 
Daraus  folgt 

HClOUq  +  3S0«  Aq  =  HCl  Aq  +  3H»S0Uq  +  2097  K. 

Thomsen  hat  (S.  107)  für  diese  Reaktion  2063  JT  gefunden,    ü»!' 
den  Unterschied,  34 ÜT,  würde  nach  Berthelots  Messung  die  Bildung!-^ 
wärme   der   Chlorsäure   zu   verkleinern  sein.     Wir.  behalten  Thomseni  • 
Wert  bei.  \. 

Als  Anhydrid  betrachtet,  hat  Chlorsäure  die  Bildungswärme 

2C7  +  50  +  Aq  =  2HC108Aq  — 2xl02Jr. 

Dieselbe  ist  also  gleichfalls  negativ,  wie  die  der  unterchlorigen  Säurtti  : 
Die  Zersetzung  der  Chlorsäure  durch  verdünnte  Salzsäure  in  Chlor  | 
und  Wasser  erfolgt  unter  starker  Wärmeabsorption,  —  154  Ky  wenn  \ 
mau  das  Chlor  gasförmig  annimmt;  für  gelöstes  Chlor  wird  die  ZaU  \ 
kleiner.  ^ 

Kaliumchlorat  bildet  sich  aus  Chlor  und  Kali,  wenn  die  Lösung 
heiss  und  konzentriert  ist;  ist  sie  kalt  und  verdünnt,  so  entsteht  unter- 
chlorigsaures  Kali.  Berechnet  man  die  Wärmemengen,  welche  dabei  frei 
werden^),  so  findet  man 

aKOHAq+6C/=3KOClAq  +  3KClAq  +  738Ä: 
6KOHAq  +  6C7  =  KC103Aq  +  5KClAq  +  979ir 
6KOHAq  +  6(7/  =  30  +  6KClAq+1113iir. 

Es  ist  bemerkenswert,  dass  am  leichtesten  die  erste  Reaktion,  Bil- 
dung des  unterchlorigsauren  Kalis,  erfolgt,  welche  die  geringste  Wärme 
liefert;  erst  bei  höherer  Temperatur  findet  die  zweite  statt,  und  die 
dritte,  mit  der  stärksten  Wärmeentwicklung  verbundene,  erfolgt  gar 
nicht  in  wässeriger  Lösung.  Thomsen  weist  daher  auf  ein  „Gesetz  des 
kleinsten  äusseren  Effektes"  hin,  nach  welchem  derjenige  Prozess  von 
mehreren  möglichen  bei  niederer  Temperatur  verläuft,  bei  welchem  die 
geringere  Wärmemenge  frei  wird.  Dies  Gesetz  steht  in  einem  auffälligen 
Gegensatz  zu  dem  von  Thomsen  und  Berthelot  formulierten  Gesetz  der 
grössten  Wärmeentwicklung  und  zeigt  dessen  Unhaltbarkeit.  Berthelot 
nimmt  dagegen  in  solchen  Fällen  eine  „Tendenz  zur  Erhaltung  des 
Typus"  an. 


»)  Thomsen,  Th.  ü.  II,  143 
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a  Überoiüoratare.  Die  ungewöhnliche  Beständigkeit  der  wässerigen 
DkrcUorsanre  gegenüber  reduzierenden  Mitteln,  und  ihre  an  höhere 
Temperatur  gebundene  Entstehung  hat  die  Messung  ihrer  Bildungswärme 
hnge  Terhindert  Erst  neuerdings  hat  Berthelot  ^)  ein  wenn  auch  nicht 
•ebr  ToIIkommenes  Mittel  gefunden,  dieses  Problem  zu  lösen.  Er  ver- 
pnfite  organische  Substanzen,  wie  Ealiumpikrat  und  Ammoniumpikrat, 
emmal  mit  Kaliumperchlorat  und  sodann  mit  reinem  Sauersto£f  und 
tudf  daas  im  ersten  Falle  86  und  65,  Mittel  75  K  weniger  frei  wurden, 
ab  im  zweiten.     Es  ist  also 

KaO*  =  KCl  +  40  —  7bK 
Da  die  Bildungswärme  des  Chlorkaliums  (s.  w.  u.)  1056  K  beträgt, 
so  haben  wir 

K+C7  +  40  =  KC10*+1131JE: 

Die  Lösungs-  und  Neutralisationswärme  des  Kaliumperchlorats 
betragen  nach  Berthelots  Messungen  —  121  K  und  143  K  Unter  Be- 
rieknchtigung  dieser  Werte,  der  Bildungswärme  des  gelösten  Kalis 
1165  K  und  des  Wassers,  erhält  man  die  Bildungswärme  der  gelösten 
Oberchlorsaure 

fl^4-a  +  404-Aq  =  HC10Uq  +  386/i: 
oder  auf  Chlor  und  Sauer8to£f  bezogen 

2a+7  0  +  Aq  =  2HC10*Aq  +  88Ä. 

Im  G^ensatz  zu  allen  niederen  Oxydationsstufen  des  Chlors  bildet 
sich  die  Überchlorsäure  aus  Chlor  und  Sauerstofif  unter  Wärmeent- 
wicklung. 

Die  Lösungswärme  der  wasserfreien  Überchlorsäuro,  HCIO*,  in 
Wasser  ist  ungewöhnlich  hoch,  +  203  K.  Die  Hydrate  HC10*.H*0 
(bystallisiert)  und  HC10*-2H*0  zeigen  nur  77  und  53  iT,  so  dass  das 
erste  Wasseratom  bei  weitem  die  meiste  Wärme  entwickelt.  Berthelot 
hat  (1.  c.  222)  eine  Tabelle  über  die  Verdünnungswärme  der  Überchlor- 
saure  gegeben,  auf  die  hier  verwiesen  sei. 

Die  Bildungswärme  der  wasserfreien  Überchlorsäure  aus  den  Ele- 
menten beträgt  somit 

fl^4.a  +  40  =  HC10*  +  183A: 

§  4.    Brom  und  seine  Verbindungen. 

1.  Brom.  Die  spezifische  Wärme  des  flüssigen  Broms  beträgt  nach 
Andrews  0-1071,  nach  Regnault  nimmt  sie  mit  der  Temperatur  zu  und 
beträgt  zwischen  —  6«  und  +  10®  0-1051,  zwischen  13»  und  58« 
01129.  Die  Atomwärme  wird  dadurch  00841  bis  00903  +  K  pro  Grad. 

')  A.  eh.  ph.  (5)  27,  2J4.  1882 
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Für  die  Schmelzwärme  giebt  Regnault  16*2  caL  pro  Gramm, ^ 
für  Br:=8üg   12-96  5'.     Die  spezifische  Wärme  des  festen  Broms 
nach  demselben    0*0843  zwischen  —  78^  und   —  9**,  die  Mole 
wärme  0*0674.    Beide  sind  Dicht  sehr  verschieden  von  den  eotspr 
den   Werten  im    flüssigen  Zustande.     Brom   nähert  sich   in  diesei^ 
Ziehung  den  Metallen  und  verhält  eich  ganz  anders  als  das  Wasser. 

Die  Verdampf uügswärme   ist   von  Andrews    gleich   45^6  cal.    (4 
molekulare    gleich   36  •  5  K)    bestimmt  worden.     Regnault  giebt  für 
Wärme»  welche  erforderlich  ist,  um   1  g  Brom  von  0^  in  Dampf  von 
Siedetemperatur  OS**  zu  verwandebi,  50*95  cal  an;  die  Verdampfü 
wärme  bei  der  Siedetemperatur  beti*ägt  für  Br  =  80  g  36  Ä",  sehr 
der  Zahl  von  Andrews, 

Die  spezifische  Wärme  des  Bromdampfes  bei  konstantem  Druck 
ü-0555,  die  Atom  wärme  daher  0-444,  nahe  der  des  Chlors, 

2.  BromwaaserBtofir.     Favre  und  Silbermann   zerlegten  im   Que 
Silberkalorimeter   geloste    Brom wass erat oflfsaure    mit   Chlor   und    fand 
dabei  eine  Wärmeentwicklung  von  IISÜT,    Diese  Zahl  kommt  der  Mi 
sung  von  Thomsen  *)  ziemlich  nahe.    Durch  Zerlegung  von  Bromkaliu 
losung  mit  Chlor  ergab  sich 

KBr  Aq  +  C7  =  KC1  Arj  +  BrAcj  +  1 15  K. 

Da  Bromwasserstofl'  mit  Kali  dieselbe  Neutraüsationswärme  hat 
Chlorwasserstoff,  so  kann  man  schreiben 

HBr  Aq  +  Cl  =  HCl  Aq  +  BrAq  +  115  JT, 
und  da  die  Bildungs wärme  der  wässerigen  Salzsäure  393  K  beträgt,  so 
i?+ BrAq  =  HBrAq  + 278  ä; 
Das  Brom  bleibt  gelöst;  um   die  Rechnung  auf  Brom  in  Subst 
zu  fuliren^  ist  die  Lösungswärme  desselben  bestimmt  worden 

Br+ Aq  =  BrAq  +  5ir; 
somit  ist 

H+Bv  +  Jiq^  HBrAq  +  283  if. 

Wollte  man  des  Vergleiches  mit  Chlorwasserstofi"  halber  das  BroÄ 
gasförmig  annehmen,  so  wäre  dessen  latente  Wärme  mit  37  K  in  Rech- 
nung zu  bringen;  alsdann  wäre 

H+Sr+  Aq  =  HBrAq  +  320  K 

Von  Berthelot  ist  früher  die  Bildungswärme  der  wässerigen  BroD 
wafiaerstofi'säure  zu  298  K  angegeben  worden.     Neuere  Versuche  *)»  bei_ 
denen  Brom  in  schwefliger  Säure  aufgelöst  wurde,  gaben 


*)  Pogg.  U8,  192.  1873. 

•)  Ä.  eh.  ph.  ^5)  13^  16.  1878. 
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SO»  Aq  +  2Br  =  SO»  Aq  +  2  H  Br  Aq  +  544  Z, 

auf  Gtnmdlage  der  weiter  unten  mitzuteilenden  Werte  über  die 
Qtjditioii  der  schwefligen  Säure  nach  Thomsen  die  Bildungswärme  der 
mnerigen  BromwasserstofEsäure  sich  zu  296  K  ergiebt.  Der  Unter- 
adiied  Ton  13  Ä*  ist  nicht  unbeträchtlich,  und  es  ist  schwer  zu  ent- 
scheiden, auf  wessen  Seite  der  Fehler  liegt.  Der  Gleichförmigkeit  der 
Bedmnng  wegen  behalte  ich  wie  gewöhnlich  den  Wert  von  Thomsen 
bei,  obwohl  mir  in  diesem  Falle  der  von  Berthelot  wahrscheinlicher 
verkommL 

Die  Bildungswärme  des  gasförmigen  Bromwa8sersto£fs  ergiebt  sich 
ans  den  obigen  Zahlen  durch  Subtraktion  der  Lösungswärme  desselben. 
Ffir  diese  hatten  Favre  und  Silbermann  191  K^  Thomsen  199  und 
Berthelot  ^)  200  gefunden.    Mit  Thomsons  Wert 

RBt  +  Aq  =  HBr  Aq  +  199  K 
folgt 

Jff+J?r  =  JffJ5r+121Ä^ 

oder  fiir  flüssiges  Brom 

i3  +  Br  =  Ä-Br  +  84/i:. 

Die  Zahlen  sind  weit  kleiner,  als  die  entsprechenden  für  Chlor- 
wasserstoff. 

Auch  über  die  Verdünnungswärme  konzentrierter  Bromwasserstoff- 
lösungen  hat  Berthelot')  Messungen   angestellt,   welche   er   durch   die 

1 20.  ß 
Interpolationsformel  Q  = 2 Ä"  darstellt.   Über  n=40  hinaus  ist 

das  letzte  Glied  zu  unterdrücken.  Die  Formel  ist  schlecht  gewählt  und 
stellt  auch  die  Versuche  nicht  gut  dar.  Thomsen^)  hat  gleichfalls  die 
Verdünnungswärme  gemessen. 

3.  ünterbromige  Säure.  Thomsen  ^)  leitete  mittelst  eines  trockenen 
Luftstromes  Bromdampf  in  Natronlauge  und  erhielt  dabei 

2NaOHAq  +  Br«  =  NaBr  Aq  +  NaOBrAq  +  173  K. 
Die  analoge  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  Kali  ergab 

2K0H  Aq  +  2BrAq  =  KBr  Aq  +  KOBr  Aq  +  89 /r. 

Fügt  man  hierzu  die  Vergasungs-  und  Lösungswärme  des  Broms, 
74Ä'+10ir,  so  folgt  173  K,  wie  oben  gefunden. 


M  A.  eh.  ph.  (6)  4,  477.  1876.         «)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  477.   1875. 
»)  Th.  ü.  ni,  72.  *)  Th.  U.  H,  149. 
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Aus  dieser  Zahl  lässt  sich  nun  die  Bildungswärme  der  UDterbromigei^ 
Säure  aus  den  Elementen  ebenso  wie  die  der  unterchlorigen  Säure  (S.106) 
berechnen;  dabei  ist  die  Neutralisationswärme  beider  Säuren  als  f^eÜL 
angenommen.     Es  folgt 

fl4-Br+0  +  Aq  =  H0BrAq  +  261Jr 
oder  auf  gasförmiges  Brom  bezogen 

H+  Br  +  0  +  Aq  =  E0BrAq  +  29S  K 
fast  gleich  der  für  unterchlorige  Säure  gefundenen  Zahl  300  £ 
Für  das  Anhydrid  haben  wir 

2Br+0  +  Aq  =  2HOBrAq  — 2x81jr. 

Durch  Auflösen  von  flüssigem  Brom  in  Natronlauge  erhielt  Ber* 
thelot^)  120ä:  für  2Br.    Kali  gab  ebensoviel,  Baryt  114JS:. 

Gegen  Thomsens  Zahlen  zeigen  diese  Werte  ziemlich  beträchüidie 
Unterschiede,  etwa  20  K,  wenn  man  sie  auf  vergleichbare  Zustand« 
reduziert.     Wir  benutzen  femer  die  Zahlen  von  Thomsen. 

4.  Bromsäure.  Thomsen^)  reduzierte  Bromsäure  mit  Zinncblorür 
zu  Bromwasserstoflf 

HBrO»Aq  +  3SnCl^H«Aq  =  HBrAq  +  3SnClUq  + 2132  a: 
Nun  ist  nach  später  zu  machenden  Angaben 

3SnCMH«Aq  +  30  =  3SnCl*Aq+1972Ä, 
ferner  war  oben  gefunden 

fl^+  Br  +  Aq  =  HBr  Aq  +  283  K, 
somit  ist 

/f+Br  +  30+Aq  =  HBrO«Aq+123jS:. 

Die  Bildungswärme  der  Bromsäure  ist  viel  kleiner,  als  die  der 
Chlorsäure,  womit  die  leichte  Zersetzung  derselben  schon  in  gelinder 
Wärme  in  Beziehung  steht.  Beim  Zerfall  in  Bromwasserstoff  und  Sauer- 
stoff werden  160  iT  frei. 

Die  Bildungswärme  aus  Brom,  Sauerstoff  und  Wasser  beträgt 

2Br  +  5  0  +  Aq  =  2HBr03  Aq  —  2  X  218  K 

Bertholot^)  hat  Kaliumbromat  mit  schwefliger  Säure  reduziert, 
während  eine  grosse  Menge  Salzsäure  zugegen  war.  Leider  giebt  er 
gar  keine  Versuchszahlen,  sondern  nur  das  Endresultat 

2Br  +  50  +  Aq  =  2HBr03  Aq  —  2  X  248  K. 

»)  A.  eh.  ph.  i5)  13,  19.  1878. 

*)  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  146.  1875.  Th.  ü.  II,  150. 

•'»)  A.  ch.  ph.  (5)  13,  18.  1878. 
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Die  Zahl  nnterscheidet  sich  um  30  K  von  Thomsens  Wert,  doch 
tomii  8io  ans  Mangel  an  Belegen  nicht  kontrolliert  werden;  weiterhin 
9oIl  demgemäss  der  letztere  benutzt  werden. 

§.  5.    Jod  und  seine  Yerblndangen. 

1.  Jod.     Die  spezifische  Wärme  des  festen  Jods  ist  0  0541  (Reg- 
naalt), die  Atomwärme  daher  0-0687  JT.    Im  flüssigen  Zustande  zeigt  es 
nach    Favre    und    Silberraann*)    genau   den    doppelten    Wert    0-1082, 
respektive     0-1374  K.     Die    Schmelzwärme     beträgt    nach     denselben 
—  11-71  cal.  für  die  Gewichtseinheit,  also  —  150  Jf  für  das  Atomgewicht, 
die  Verdampfungswärme  —  23-95,  resp.  —  30-4  K.  Die  spezifische  Wärme 
des  Joddampfes  ist  nicht  gemessen  worden;  sie  wird  jedenfalls  interes- 
sante Verhältnisse  bei  höheren  Temperaturen  zeigen,  da   daselbst  die 
beginnende  Dissociation  ihre  Wirkung  äussern  muss  (I,  183).    Man  könnte 
durch  Messung  derselben  zu  einer  Bestimmung  der  Verbinduugswärme 
da-  Jodatome,  2J  =  J^  gelangen. 

Auf  einem  anderen  Wege,  dessen  Einzelheiten  erst  später  besprochen 
werden  können,  hat  Boltzmann^)  eine  Bestimmung  dieser  Zahl  ermög- 
licht Indem  er  nämlich  die  kinetische  Gastheorie  auf  das  Dissocia- 
tioDsproblem  anwendete,  erhielt  er  einen  Ausdruck,  welcher  die  Tem- 
peratur, den  Druck,  den  Dissociationsgrad  und  die  Verbindungswärme 
der  dissociierten  Stoffe  enthält.  Weiss  man  die  drei  ersten,  so  lässt 
sich  die  letzte  berechnen.  Auf  Grundlage  der  Versuche  von  Meier  und 
Grafts  (I,  183)  führte  Boltzmann  die  Rechnung  aus  und  erhielt 

e7«  =  2J—  285  iT. 

Es  ist  hervorzuheben,  dass  die  Richtigkeit  der  Formel  an  den 
später  zu  besprechenden  Versuchen  mit  Stickstoffhyperoxyd  geprüft  und 
bestätigt  wurde.  Auch  ergiebt  sich  der  gleiche  Ausdruck  aus  thermo- 
djnamischen  Betrachtungen  ohne  Benutzung  der  kinetischen  Hypothese. 

Die  Lösungswärme  des  Jods  in  wässeriger  Jodwasserstoffsäure 
ist  nach  Thomsen  gleich  Null;  es  kompensiert  sich  unzweifelhaft  die 
negative  Lösungs-  mit  der  positiven  Verbindungswärme.  In  Schwefel- 
kohlenstoff löst  sich  Jod ')  unter  Bindung  von  —  24  K. 

2.  Jodwasserstoff.  Favre  und  Silbermann*)  fanden  bei  der  Zer- 
legung wässeriger  Jodwasserstoffsäure  durch  Chlor  eine  Wärmeentwicklung 
"%  709-5  cal.  pro  Gramm  Chlor,  also  252  K  pro  Äquivalent. 

t849.  •)  WIed.  22,  72.  1884. 

^.  eh.  ph.  (8)  87,  453.  1853. 
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Sicherer  ist  der  von  Thnni8en\)  durch  Zerlegung   von  .Todlcalitim^ 
lösuDg  durch  Chlor  gefundeoe  Wert  262  JT,     Da  die  Neutralisatio 
wärmen   der   Jodwasserstoifsäure    und  Chlorwasserstoffsäure  sehr   nahq 
gleich  sind,  so  kann  geschriebea  werden 

H  JAq  +  CZ  =  HClAq  +  j  +  262  K; 
da  ir+  a  +  Aq=  H  Gl  Aq  +  393  JC 

folgt  i7+J  +  Äq=H  J  Aq+  131  K. 

Für  die  Absorption   des  Jodwasserstoffes  in  Wasser  haben  Favr 
und  Silbermann')  189  K  gefunden,     Thomsen  bestimmte  den  Wert  geJ 
nauer  auf  192  A'  und  Berthelot  und  Jüngfieisch^)  fanden  19G  A'. 
nutzen  wir  die  Zahl  von  Thomsen,  so  folgt,  da 

HJ-^  Aq  =  H  J  Aq  +  192  if. 

Die  Bildungawärme  der  gasförmigen  Jodwasserstoffsäm^e  ist  als 
negativ;  die  beiden  Elemente  vereinigen  sich  unter  Wärmeabsorption 
Zwar  findet  die  Verbindung  des  Wasserstoffs  nicht  mit  festem  Jo 
statt,  wohl  aber  mit  Joddampf  unterhalb  der  Rotglut.  Aus  den  ol 
gegebenen  Daten  läsat  sich  berechnen,  dass  bei  180*^,  dem  Siedepunl 
des  Jods,  die  Bildungswärme  noch  —  4Ä"  beträgt;  bei  höheren  Ten 
peraturen  wird  sich  dieser  Wert  nicht  wesentlich  ändern.  Wir  hal) 
also  hier  den  Fall,  dass  sich  eine  Verbindung  aus  ihren  Element 
unter  Wärmeabsorption  bildet.  Freilich  ist  diese  gering,  und  unter  den 
selben  Verhältnissen  zersetzt  sich  Jodwasserstoff  zum  Teil  in  seine  Ele 
mente,  indem  sich  zwischen  ihnen  und  der  unzersetzten  Verbindung  eii 
chemisehes  Gleiehgi?wiciit  herstellt. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure  wird  leicht  durc 
den  Sauerstoff  der  Luft  oxydiert.  Dem  entspricht,  dass  die  Bildung 
wärme  des  Wassers  viel  grösser  ist.,  als  die  doppelte  der  Jodwasserstofl 
säure,  so  dass  die  Reaktion 

2  II J  Aq  +  0  =  EH}  +  j  +  Aq  +  420  K 

Ußter    starker    Wärmeentwicklung   stattfindet.      Die    gleiche    Rechnun| 
giebt  für  Bromwasserstoff  +  116  Ä,  für  Chlorwasserstoff  —  102^1    Ol 
wohl  die  Oxydation  des  Bromwasserstoffs  durch  freien  Sauerstoff  gleich-" 
falls   eine   bedeutende  Wärmemenge  frei  machen  würde,   findet  sie,  wie 
bekannt,  nicht  statt,  ebensowenig  wie  Chlorwasserstoft'  oxydiert  wird. 


>)  Pogg.  148,  195.  1Ö73.  *)  ib,  S,  412. 

«)  A.  ch    pli.  (5)  4,  481.  1875. 
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Audi  Ton  Berthelot  sind  über  die  Bildungswärme  des  Jodwasser- 
fltoffi  Mitteilungen^)  gemacht  worden.  Es  wurde  Jod  in  einem  Über- 
idbuse  sdiwefliger  Säure  aufgelöst 

SO«Aq  +  2  J  =  SO*Aq  +  2HJ Aq  -f  218  K, 
woraos  folgt 

H  +  j  +  Aq  =  HJAq+133iir 

idir  nahe  dem  Wert  von  Thomsen. 

Die  VerdünnuDgswärme   konzentrierter   Jodwassorstofflösungen   ist 

gleidifialls  von  Berthelot*)  gemessen  worden.     Die  Ergebnisse  stellt  er 

1174 

dorch  die  Formel  Q  = 5-0  K  zwischen  n  =  3  und  n  =  20  dar, 

n 

darüber   hinaus  durch  Q  = K^   wobei   Q   die   Wärmemenge   ist, 

welche  bei  der  Verdünnung  einer  Säure  von  der  Zusammensetzung 
HJ  +  nH*0  mit  einer  grossen  Wassermenge  frei  wird. 

Auch  von  Thomsen')  liegen  ähnliche  Untersuchungen  vor.  Ein  be- 
sonderes Interesse  knüpft  sich  zur  Zeit  nicht  an  diese  Zahlen. 

3.  Jodsäure.  Durch  Wechselwirkung  zwischen  Jodsäure  und  Jod- 
wasserstoff erhielt  Thomsen^) 

5HJAq  +  HJO»Aq  =  6J  +  3H«0  +  Aq  +  833iC 
Da  nun  5  JI+5 J  + Aq  =  5HJAq  +  658ii: 

und  3ir»  +  3O  =  3H«O  +  2051i:, 

folgt  H+  J  +  3  0  +  Aq  =:  H  JO»  Aq  +  560  A^ 

Jodsäure  in  wässeriger  Lösung  bildet  sich  aus  den  Elementen  mit  einer 
sehr  grossen  Wärmeentwicklung,  welche  die  der  Chlorsäure  und  Brom- 
säure weit  übertrifft. 

Diese  Zahl  kontrollierte  Thomsen  weiter  dui'ch  die  Bildung 
wässeriger  Jodsäure  aus  Jodwasserstoff  und  unterchloriger  Säure.  Es 
ei^b  sich 

3  HOCl  Aq  +  HJ  Aq  =  H  JO^Aq  +  3HC1  Aq  +  707  A: 
Kombiniert  man  dies  mit 

3HOClAq  =  3HClAq  +  3  0  +  281ir 
und  fl  +  J+Aq  =  HJAq+131Ä; 

so  folgt  wieder 

n+  J  +  3  0  +  Aq  =  H JO^Aq  +  557  K, 

')  A.  eh.  ph.  (5)  13,  17.  1878.  *)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  481.  1875. 

•)  Th.  ü.  in,  75. 

*)  Pogg.  151,  198.  ^S7B.  u.  J.  pr.  Cb.  (2)  11,  147,  J87ö.  Th.  U.  11,  155. 
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Um  den  Übergang  auf  die  krystallisierte  Säure  und  das  Anhydrid 
zu  machen,  hat  Thomsen  beide  in  Wasser  gelöst;  er  fand 
HJO»  +  Aq  =  HJO*Aq-22JSr 
J«OS+Aq  =  2HJ0»Aq  — 18Ä, 
woraus  J*0'*  + H*0  =  2HJO»  + 26ir. 

Aus  diesen  Zahlen  folgt,  dass  Jod  und  Sauerstoff  sich  unter  er- 
heblicher Wärmeentwicklung  zu  Jodsäure  vereinigen.  Speziell  für  die 
Bildung  des  Anhydrids  ist 

2J  +  50  =  J*0^  +  453^. 
Es  ist  das  eine  Wärmeentwicklung,  welche  die  Verbindungswärme  des 
Chlors  mit  Wasserstoff  tibertrifft  Trotzdem  lässt  sich  das  Anhydrid 
nicht  direkt  erhalten  und  zerfällt  schon  bei  gelinder  Hitze  leicht  in 
seine  Bestandteile.  Hier  ist  wieder  ein  Beispiel  dafür,  wie  unsicher  die 
Schlüsse  aus  den  chemischen  Eigenschaften  auf  die  Wärmeerscheinungen 
und  umgekehrt  sind. 

Die  Jodsäure  dient  oft  zu  Oxydationszwecken,  obwohl  sie  ihren 
Sauerstoff  unter  Wärmeabsorption  hergiebt  Die  entsprechende  Gleichung 
erhält  man  leicht  aus  den  oben  gegebenen 

H  JO'Aq  =  H  JAq  +  3  0  -  426  JT. 

Berthelot  0  hat  Jod  in  Kali  gelöst.  Dabei  macht  sich  zuerst  ein 
Fallen  des  Thermometers  geltend,  der  Bildung  von  Hypojodat  ent- 
sprechend, und  später  ein  Steigen,  wenn  die  Umwandlung  in  Jodat 
stattfindet;  der  gesamte  thermische  Effekt  ist  schwach  negativ,  nahe- 
zu null. 

Es  ist  also 

6J  +  6KOHAq  =  5KJAq  +  KJOUq-6Ä: 

Die  Neutralisationswärme  der  Jodwasserstoffisäure  ist  136  iT,  die  der 
Jodsäure  nach  Berthelot  143  K;  dadurch  wird 

6  J  +  3  H«0  +  Aq  =  5  H  J  Aq  +  H  JO*  Aq  -  829  Ä, 

und  substituiert  man  die  bekannten  Bildungswärmen,  so  ist 

//  +  J  +  3  0  +  Aq  =  HJOUq  +  573i: 

Der  Unterschied  gegen  Thomsons  Wert  kann  nicht  befremden,  da  die 
Unsicherheiten  der  in  die  Rechnung  eingehenden  Werte  sich  mit  fünf- 
fachem Betrage  geltend  machen. 

Die  Lösungswärme  der  Jodsäure  fand  BerÜielot  —  27  ü^  die  des 
Jodpentoxyd  —  16  £    Ein  Hydrat  J*0^2HJ0*  gdb  —  57  £  j 

>)  A.  eh.  ph.  (5)  18,  SO.  187& 
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4.  Übojodsäiire.    Thomsen^)  redozierte  eine  wässerige  Lösung  von 
Überjodsaure  mit  Zinnchlornr 

(-)  H*JO«Aq  +  4SnCMH«Aq  =  HJAq  +  4SnCl*Aq  +  2285iir 
da  (+)  4SnCl*H«Aq  +  O*  =  4SnCl*Aq  +  2630JSr 

(+)  ir+J  +  Aq  =  HJAq+131Ä: 
lad  (+)  2J?«  +  0»  =  2H«0+1367i[; 

»folgt  5ir+60  +  J  +  Aq  =  H»JO«Aq  +  1843Z: 

Die  grosse  2ialil  rührt  hauptsächlich  von  der  Vereinigung  der  fünf 
WasserstofT-  und  Sauerstoffatome  her.  Sieht  man  die  Säure  als  HJO^ 
in,  so  fällt  die  Bildungswärme  von  2  H'O  weg,  und  es  wird 

H+40  +  J +  kq  =  ÜJO^A(i  +  476K 
For  die  Bildung  aus  Jod  und  Sauerstoff  endlich  ist 

2j+70  +  Aq  =  2H*JO«Aq  +  2xl34Jf. 

Die  Lösnngswärme  der  krystalüsierten  Säure  ist  nach  Thomsen 

H^  JO«  +  Aq  =  H5  JO«  Aq  —  14  JC; 

so  daas  die  Bildungswärme  der  festen  Säure  auf  1857,  resp.  490  K 

steigt 

Dieselben  Bemerkungen  über  das  Missverhältnis  zwischen  Bildungs- 
warme und  Stabilität,  welche  bei  der  Jodsäure  gemacht  wurden,  gelten 
auch  hier. 

5.  Chloride  des  Jods.  Bei  der  Zersetzung  von  einfach  Chlorjod 
mit  schwefliger  Säure  fand  Berthelot*)  414  K: 

JCl  +  S0«Aq  =  HClAq  +  HJAq  +  H«S0*Aq  +  414iir. 

Daraus  folgt  die  Bildungswärme  63  K  Andererseits  wurde  im  Kalori- 
meter Jod  und  Chlor  in  äquivalenter  Menge  vereinigt;  es  ergab  sich 
68  K    Die  Schmelzwärme  wurde  annähernd  zu  —  23  Ä"  gefunden. 

Für  das  Trichlorid  wird  ohne  alle  Einzelheiten  die  Bildungswärme 
155,  resp.  171,  Mittel  163  K  angegeben. 

Thomsen*)  erhielt  durch  direkte  Synthese  im  Kalorimeter 
j+C?  =  JCl  +  58^ 
und  JCl-f  2a  =  JCl»+157Ä, 

woraus  J +  3Cl  =  JCl^  +  2lbK 

folgt    Die  letzten  Zahlen  weichen  sehr  von  denen  Berthelots  ab. 

Bromjod,  JBr,  ist  von  Berthelot  gleichfalls  im  Kalorimeter  dar- 
gestellt worden  und  zeigte  die  Bildungswärme -)- ^^  ^* 

»)  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  150.  1875.  »)  A.  eh.  ph.  (5)  21,  370.  1880. 

»)  Th.  ü.  U.  305. 
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§.  6.    Fluor  und  seine  VerbiiidnngeiK 

Nachdem  Moissan  die  Daratelluug  des  tVeieii  Fluors  durcli  Elek 
lyse  einer  Lösung  von  Chlorkalium   in   Fluorwasserstoff  geglückt  vi 
hat  er  im  Verein  mit  Berthelot')  eine  vorläulige  MitteÜung  gemacht, 
die  Verbinduügswärmo  desselben  mit  Wasserstoff  376  A"  für  das 
und   41)4    K  für  gelösten   Fluorwasserstoff  betrage.      Eine  spätere 
handlung  erhöht  die  Werte  um   10  A".     Wir  habüu  also 

W-  +  Fl^^2  HFl  +  2 X 386  A: 

Über  die  Einzelheiten  der  Messungen  haben  die  Verfasser  spät 
genauere   Mitteilungen    gemacht.     Das   Verfahren    bestand    in    der 
Sorption  des  Floorgase»  durch  eine  alkalische  Lösung  von  Kaliumsu 
welche  ergab 
K^SO^Äq  +  2i^l  +  2KOHÄi]  =  K2SO^\q  +  2KFlAq  +  H»O  +  1280J 

Bei   der   Berechnung    der    vorstehenden  Reaktion    macht    sich 
Umstand  geltend,  dass  für  einige  der  erfarderlichen  Werte,  insbesonde 
die    Neutralisations-     und    Oxydationswärme     der     schwefligen    Sau 
von    Berthelot    und    Thorasen    ziemlich    verschiedene    Zahlen   gefbnd 
worden  sind. 

Stützt  man  sich  ausschliesslich   auf  die  Hilfszahlen  von  Thums 
so  hat  man  folgendo  Reibe  von  Gleiclmugen; 

K^SO^  Aq  +  2  KOH  Aq  +  i  /7  =  K-Sü*Aq  +  2  KFl  +  H»0  -f  1280 j 
(- )  I  KÜH  Aq  +  >  HFl Aq  =  2  KFl  Aq  + 

(+)2K0HAq  +lPSO^Vq  =  K*SU'"»Aq  + 

(— )2K0UAq  +  H^SO*Aq  =  K«S0^Aq  + 

(_)H^SO^Aq  +  0=H*SO^Aq  + 

(+)2ff+0=H^0  + 

woraus  sich  orgiebt 

ff^  +  ^7«  +  Aq  =  2HFlAq  +  2x489Ä; 

während  Borthclot.  wie  erwähnt,  504  Ä^  berechnet  hat.    In  jedem  Falle 
ist  die  Bildungswärmo  der  Fluorwasserstoffsäure  von  denen  der  Halogen 
wasserstoffsäuren  die  grösste,  wie  auch  aus  den  chemischen  Verhältniss 
zu  erwarten  war. 

Die  Lösungs wärme  des  Fluorwasserstoftgasos  in  W'assor  ist  früh^ 
von  Guntz^J  gemessen  und  gleich  118  A' gefunden  worden.  Sie  ist  erhell 
lieh  geringer  als  die  der  drei  anderen  Haloidwaaserstoffsänren.    Hier 
orgiebt  sich  die  Bildungswärme  des  gasförmigen  Fluorwasserstoffes 

')  C.  r.  10»,  209.  1889.  ^)  k   ck,  pb,  ^ii)  23,  570,  189L 

■)  A.  eh.  pk  (6)  3,  IL  1884. 
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H^  +  Fl*  =  2HFl  +  2xS71K. 
Beim  Auf  lösen  des  flossigen  Fluorwasserstoffs  beobachtete  Guutz  46  £, 
10  dass  die  Dampf  wärme  72  K  ausmacht 

Die  Verdünnungswärme  konzentrierter  wässeriger  Lösungen  der 
Umssaure  ist  nicht  gross;  sie  beträgt  für  die  Säure  H¥h^l^ü^0  20'bKy 
f5rHFl.l»/,H«0  72^,  für  üFi'2'UÜ^04<>K,  für  HFlÖV^H^O  liT 
ond  ist  darüber  hinaus  unmerklich.  Aus  diesen  Resultaten  weiss  Guntz 
eben  Sprung  in  der  Wärmetönung  bei  HF1-2H*0  herauszurechnen,  in- 
dem er  zur  Darstellung  dieser  fünf  Daten  nicht  weniger  als  drei  ver- 
schiedene Interpolationsformeln  ansetzt. 

§.  7.    Schwefel  nnd  seine  Yerbindangen. 

1.  SohwefeL  Atomwärme  0*057  K  (Regnault).  Die  Schmelzwärme 
beträgt  nach  Person  —  94  caL  pro  Gramm,  also  für  das  Atomgewicht 
3-0  K  Für  die  Lösungswärme  werden  die  Angaben  weiter  unten  ge- 
macht werden. 

Favre  und  Silbermann*)  fanden,  dass  bei  der  Verbrennung  von 
monosymmetrischem  Schwefel  733  K  frei  wurden,  während  der  oktae- 
drische  nur  710  iT  gab;  die  Umwandlung  des  ersteren  in  den  letzteren 
bedingt  also  eine  Wärmeentwicklung  von  23  K  Wie  der  monosym- 
metrische Schwefel  verhielt  sich  auch  der  amorphe. 

Berthelot^  hat  die  Energieunterschiede  der  verschiedenen  Modi- 
fikationen des  Schwefels  eingehend  untersucht.  Unlöslicher  Schwefel 
aus  Schwefelblumen  wandelt  sich  in  Berührung  mit  etwas  Wasserstoff- 
persnlfid  ziemlich  rasch  in  eine  lösliche  Modifikation  um,  wobei  0-86  K 
frei  werden.  Das  entstandene  Produkt  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff 
unter  Absorption  von  —  4-93  K;  oktaedrischer  Schwefel  hat  dagegen 
our  eine  Lösungswärme  von  —  4- 10  K.  Der  Unterschied  von  0-83  ent- 
spricht der  Umwandlung  der  aus  dem  unlöslichen  Schwefel  erhaltenen 
Modifikation  in  oktaedrischen.  Die  Zahl  stimmt  nahe  mit  der  oben  er- 
haltenen für  die  Umwandlung  von  unlöslichem  Schwefel  in  amorphen 
löslichen,  so  dass  die  Umwandlung  von  unlöslichem  Schwefel  in  oktae- 
drischen ohne  wesentliche  Wärmewirkung  vor  sich  geht. 

Thomson  hat^)  gleichfalls  rhombischen  und  monosymmotrischen 
Schwefel  verbrannt,  beobachtete  dabei  aber  einen  viel  kleineren  Unter- 
schied, als  Favre  und  Silbermann,  wenn  auch  in  demselben  Sinne;  der 
rhombische  Schwefel  gab  64  K  weniger  Wärme  aus.  Die  Zahl  beträgt 
indessen  nur  ein  Prozent  der  ganzen  Verbrennungswärme  und  ist  daher 
sehr  unsicher. 

M  A.  eh.  ph.  (3)  34,  443.  1852.  *)  A.  eh.  ph.  (4)  28,  462.  1872. 

^^  Th.  ü.  II,  247. 
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In   jüngster   Zeit    ist    von   E,  Petersen*)    der   Energieunter 

zwischen  rhombischem  und  amorphem,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslicll 
Schwefel  durch  Auflösen   beider   Formen   in  überschüssigem  Brom  ho*J 
stimmt  worden;   es  ergab  sich,  doss  der  amorphe  Schwefel  9-1  K 
enthält  und    demgemäss   ausgiebt.     Eine  Bestimmung   der    spezitiscUen^ 
Gewichte  Hess  erkennen,   dass  der  Energieinhalt  und  das  Atomvolu 
parallel  gehen.    Doch  ist  diese  letztere  Beziehung  für  andere  ElemenU 
nicht  überall  gültig. 

2,  Schwefelwasserstoff.     Rognault  bestimmte  die  Molekularwa 
des  Gases  zu  0^0827  A: 

Durch  Wechselwirkung  von  schwefliger  Säure  und  Scbwefelwa 
Stoff,   2H-S  +  SO^  =  2S-!-2IPO,   beabsichtigten   Favre    und   SilberJ 
mann*)  die  Bild ungs wärme  des  Schwefelwasserstoffs  festzustellen,  de 
ist  die  Zahl  ganz  unzuverlässig,  da  die  Reaktion  gar  nicht  der  Voraus-] 
Setzung  gemäss  stattfindet. 

M.  P.  Haute feuille^)  bewirkte  die  Bildung  des  Schwefel wasserstofl 
dmch  Einwirkung  gasförmiger  Jodwassorstoffsäure  auf  Schwefel,  wöbe 
ein  glatter  Austausch  der  mit  Wasserstoff  verbundenen  Elemente   ein^^ 
tritt.     Benutzt  wurde  oktaedrischer  Schwefel,  und  es  ergab  sich 

2HJ^B  =  HhS^2J+  137  A; 
da  2H+2J=2IIJ^122K, 

so  folgt  B  +  2H=H^S+lbK. 

Eine  zweite  Angabe  über  die  Oxydation  des  Schwefelwasserstofi 
durch  unterchlorige  Säure  lässt  sich  nicht  verwerten,  da  die  unmittel 
baren  Zahlen  nicht  angegeben  sind.  Die  Versuche  sind  mit  dem  Queck 
silberkalorimetcr  angestellt  und  daher  unzuverlässig. 

Thonisen*)  benutzte  die  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  durch 
verdünnte  Jodlösung,  welche  hierbei  in  Jodwasserstoff  übergeht,  wäh^ 
rend  der  Schwefel  sich  in  amorpher,  elastischer  Form  ausscheidet 
beobachtete 

2J^H'S  +  Ai]  =  *B  +  2 IIJ  Aq  +  216  K 

Das  Jod  löst  sich  ohne  WärmetÖnung  iji  der  verdünnten  Jodwasscr 
stoffsäure»  so  dass  es  als  fest  in  die  Gleichung  eingeführt  wurde.     Mit! 
Rücksicht  auf  die  Bildungswänue  des  Jodwasserstoffs  hat  man 
2£f+*S  =  ff«S  +  47A: 

Das  Zeichen  *S  bedeutet  den  amorphen  Schwefel 


h  Zeitschr.  f.  pk  Ck  8,  611.    1891.  *)  A,  ch   ph.  ^3}  S7,  45ü.    U 

*)  C.  T.  ß8,  1Ö54,    1Ö68.  *)  Pogg,  148,  376,  1073;  Th.  ü.  II,  60 
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Id  neuerer  Zeit  hat  Thomsen^)  die  Verbreimungswärme  des  Seh  wo 
fehraaserstofb  bestimmt,  um  die  vom  amorphen  Schwefel  herrührende 
Unsicherheit  zu  beseitigen.    Er  fand 

wonuis  2H+S  =  IPS  +  27K. 

Ob  der  Unterschied  von  20  K  bloss  auf  die  verschiedenen  Zustände 
des  Schwefels  zurückgeführt  werden  kann,  ist  zweifelhaft 

Die  Lofiimgswärme  des  Schwefelwasserstoffs  fand  Thomson  gleich 
+  46  £;  80  dass 

2ir+S  +  Aq  =  H«SA(i  +  73/i:. 

Die  höheren  Sulfide  des  Wasserstoffs  hat  Sabatier^)  untersucht. 
Er  fand,  dass  bei  der  2iersetzung  derselben  durch  eine  geringe  Menge 
Alkalisulfid,  wobei  letzteres  unverändert  bleibt,  unabhängig  vom  Schwe- 
felgehalt (H«S«bisH«S*«)  sich  rund  53  K  entwickok,  so  dass 

H«S»  =  ff«S  +  (n  — l)S  +  53iiC: 

Es  ergiebt  sich  daraus  eine  Analogie  zwischen  dem  Wassorstoff- 
byperoxyd  und  -sulfid,  indem  beide  aus  der  niederen  Wasserstoffver- 
bindung unter  Wärmeabsorption  entstehen. 

Da  die  Bildungswärme  des  gasförmigen  SchwcfelwasserstofijS  47  K 
entwickelt,  so  folgt  die  Bildungswärme  des  Persulfids 

2fl^+nS  =  H*S°  — 6iC 

3.  Schweflige  Säure.    Die  Molekularwärme  ist  00988 K  (Regnault). 

Die  Verbrennungswärme  des  Schwefels  zu  Schwcfeldioxyd  ist  zu- 
nächst von  Dulong')  zu  832  K  bestimmt  worden.  Später  wurde  für 
dieeelbe  Reaktion  von  Hess*)  823,  von  Andrews^)  738  A'  gefunden. 
Der  letztere  hebt  hervor,  dass  in  der  Bildung  von  etwa  3  Proz.  Schwo- 
felsäureanhydrid  bei  der  Verbrennung  eine  von  den  früheren  Forschern 
übersehene  Fehlerquelle  liege. 

Sehr  ausführlich  untersuchten  Favre  und  Silbermann  die  Ver- 
brennungswärme verschiedener  Arten  Schwefel.  \Vas  den  Einfluss  der 
verschiedenen  Modifikationen  anlangt,  sind  die  Ergebnisse  bereits  oben 
mitgeteilt  worden.  Hier  soll  die  Zahl  für  die  stabile  rhombische  Modi- 
fikation mitgeteilt  werden;  sie  beträgt 

S  +  20  =  S0'  +  TWK: 

')  Th.  ü.  IV,  188.       *r  A.  eh.  ph.  (5)  22,  82.  1881. 
•)  C.  r.  7,  871.  1838.    *)  Pogg.  63,  501.  1841. 
*}  PhU.  Mag.  (3)  92,  321.  1848, 
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für  monoklinGn  und  iunorphen  beträgt  sie  etwa  23  K  mehr.     Eine  Bil-l 
düng  von  Trioxyd  hat  nach  den  Autoren  ükht  stattgefundeü. 

Dieser  Wert,  diis  Mittel  von  neun  Vcrhreunungeu ,  die  recht  goij 
übüreiostimineii,  wurde   1878  von  Berthelot*)  in  Zweifel  gezogen. 
vier  Verbrennungen  in  seiner  gläsernen  Verbrennuugskammer  erhielt  erl 
nur  691  A';  er  schreibt  das  höhere  Resultat  der  Bildung  von  Schwefel-j 
trioxyd  zu. 

lüdessen  bat  Thomson*)  unter  BerUcksit^htiguog  der  letzteren  Feh^ 
lerquelle  aJs  Mittel  von  drei  Versuchen  eioe  Zahl  erhalten,  welche  mi^ 
der  von  Favre  uud  Silbermann  (im  Verbrennungskülorimeter)  gefundene 
übereinstimmt,  was  den  rhombischen  Schwefel  betrifft,  nämlich  TIIÜL^ 
Für  monosymmetrischen    Schwefel  fand  er  wie  Favre  und  SilbermanD 
einen  höheren  Wert,  doch  beträgt  der  Unterschied  nur  wenig,  6  A' 

Berthelot  bat  alsdann^)  seine  Verbrennungen  wiederholt  und  dabei 
auf  verschiedene  Wei.se  das  gebildete  Schwefeleäureanhydrid  bestimm|j 
und  in  Rechnung  gebracht.  Das  Resultat  ist  69443,  *393-H  und  690*t 
Mittel  693  A",  fast  gleich  seinem  früheren.  Eine  Entscheidung  zwischen 
beiden  Resultaten  ist  schwierig  und  muss  der  Zukunft  uberlasseD 
werden;  der  Gleichförmigkeit  wegen  wird  Thorasens  Wert^ weiter  benutzt" 
werden. 

Die  Absoiiition  der  schwefligen  Saure  in  Wasser  entwickelt  nacli 
Favre  und  Silhermann*)  77  A,     Dieselbe  Zahl  fand  Thomsen^) 

ÄV>«-f  Aq  =  H*SO^Aq  +  77  A; 
so  dass  die  Bildungswärme  der  wässerigen  schwefligen  Säui'e  wird 
S  4-  20  +  Äq  =  H»S03Aq  +  788  A' 

Gleichzeitig  bestimmte  Thomaen    die   Lösungswärmo    der    tlüssigei] 
schwefligen  Säure  zu  Ib  K    Der  Unterschied  gegen  die  der  gasförmige 
77  —  15  =  62  A"  ist  die  latente  Wärme  des  Scbwofeldioxyds.    Favre  undl 
Silbermann    haben    mit    dem    Quecksilberkalorimeter    60-5  K  gefunden.] 
Bei  0^  beträgt  sie  nach  Chappuis*^)  58-7A''. 

Später  hat  Bertbelot')  die  Lösungswärme  der  schwefligen  SäureJ 
zu  83  A  angegeben,  er  nimmt  an.  dass  bei  Thomsen  in  Bezug  auf  die^ 
Quantitätsbestimmung  ein  Fehler  untergelaufen  sei, 

4,  Hydroschweflige  Säure.    Dieses  Reduktionsprodukt  der  schwef-, 
ligen  Säm-e  entsteht,   wie  bekannt,  bei  der  Einwirkung  des  Zinks  auf 


»)  A.  eh.  ph.  (5)  13,  ö.  1878.     »)  Th.  Ü.  II,  245. 

■)  A,  ck  ph.  [5)  32,  422.  1881.     *)  A.  eh.  ph.  (3)  37,  412. 

»)  Ber.  5,  lOH,  1872.  Th.  U.  IL  248     *)  A.  cb.  ph.  (B)  15,  513.  1888. 

')   A.  eh.  ph.  (6)  1,  73.  1884. 
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diese  oder  ihre  Salze.  Berthelot')  hat  eine  durch  Reduktion  von 
Nstrioinsulfit  erhaltene  Lösung  mit  gasförmigem  Sauerstoff  oxydiert 
ood  679  K  für  jedes  Atom  Sauerstoff  erhalten.  Setzt  man,  was  an- 
nähend richtig  sein  wird,  die  Neutralisationswärme  der  hydroschwef- 
ligeo  Säure  gleich  der  der  schwefligen,  so  folgt 

SOAq+0  =  SO«Aq  +  679/i:. 
Für  die  Bildungswärme  der  hydroschwefligen  Säure  bleibt  also 
S+0  +  Aq  =  SOAq+109Ä: 
Die  Oxydationswärme  der  hydroschwefligen  Säure  zu  schwefliger, 
679  iT,  steht  der  Oxydationswärme  der  schwefligen  Säure  zu  Schwefel- 
säure, 637  J^  nahe. 

5.  SehwefelBänre.  Die  spezifische  Wärme  der  Schwefelsäure  ist 
Ton  Kopp^  zu  0-343,  die  Molekularwärme  somit  zu  0*327  JT  bestimmt 
worden.  Pfaundler ')  fand  höhere  Werte  bei  höherer  Temperatur, 
welche  mit  steigender  Temperatur  zunehmen;  0-355  zwischen  22 ^^  und 
80«,  0370  zwischen  22»  und  17üo. 

Für  die  latente  Schmelzwärme  fand  Berthelot  ^),  indem  er  sowohl 
krystallisierte  wie  flüssige  Säure  in  einer  grossen  Wassermenge  löste, 
wobei  161  resp.  169  if  frei  wurden,  — 8K.  Die  des  krystallisierten  Hy- 
drates H*SO*+H«0  ergab  sich  in  gleicherweise  zu  71— 108=— 37 ÜT. 
Berthelot  ^)  hat  endlich  die  Dampfwärmo  des  Anhydrids  gleich  118  iT 
gefunden. 

Die  Bildungswärme  dieser  wichtigen  Verbindung  ist  schon  von 
Hess^)  auf  einem  originellen  Wege  bestimmt  worden,  indem  derselbe 
ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Bleioxyd  in  Sauerstoff  zu  Bleisulfat  ver- 
braunte. Er  erhielt  auf  1  g  Schwefel  5173  cal,  also  für  S  =  32  g  1655  K, 
Für  die  Verbindung  von  Schwefelsäure  (H*S0*  +  5H*0;  mit  Bleioxyd 
fand  er  233  ÜT,  während  die  Lösung  in  Schwefelsäureanhydrid  in  6  At. 
Wasser  411  ÜT  entwickelt.     Wir  haben  also  folgende  Gleichungen 

(+)  PbO  +  S  +  03  =  PbSO^+  1655  Ä' 

(_)  pbO  +  H«S0*, 5H»0  =  PbSO'^  +  61P0  +  233  K 

(_)  so^  +  6H«0  =  H«SO*,5H20  +  411A: 

s  +  30=so3+ioiii:. 

Das  Resultat  stimmt  merkwürdig  gut  mit  der  gleich  zu  erwähnen- 
den Zahl  von  Thomsen,  1032  ÜT. 


')  Ä.  eh.  ph.  (5)  10,  389.  1877.  ')  Pogg.  75,  Üö.  1848. 

»)  Ber.  3,  798.  1870.  *)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  106.  1875. 

*)  A.  eh.  ph.  (5)  22,  429.  im.  ^)  Pogg.  56,  471.  1842. 
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Von  Farre')  liegen  Versuche  zur  Bestimmutig  der  BildungswärnM? 
der  wässerigen  Säure  vor,  indem  er  sowohl  Lösungen  von  schwefliger  1 
Säure,    wie   auch    feingepulverten   Schwefel    mit  gelöster  unterchlorigorl 
Säure   oxydierte.     Ich   berechne   seine    Werte   nicht,   da   sie   mit   dem 
QuecksUberkalorimeter   erbalten   wurden    und   zuverlässigere  Daten   iQ*| 
zwischen  ermittelt  worden  sind. 

Thomsen'J  oxydierte  schweflige  Säure  in  wässeriger  Lösung  mit 
Chlor 

SO^Aq  +  2  a  =  H»SOUq  +  2HCI  Aq  +  739  K 

Da  der  Oxydation  mit  Chlor  und  Wasser  102^1  mehr  entsprechen 

(S.  104),  als  mit  freiem  Sauerstoff,  so  folgt 

SOUq  +  0  =  H«SO*  Aq  +  637  ä; 

Der  Vorgang  erfolgt   also  unter  sehr   erheblicher  Wärmeentwick- 
lung.    Er  geht  freiwillig  vor  sich»  indessen  mit  einer  auffälligen  Lang-] 
samkeit»  so  dass  man  ihn  zur  fabrikmässigen  Darstellung  der  Schwefel* 
säure  nicht  brauchen  kann. 

Die  Bildungswärme  der   verdünnten   Schwefelsäure  folgt  aus   de 
letzten  Werte  und  der  Bildungs wärme  der  wässerigen  schwefligen  Säural 
788  ä;  zu 

S  -f  30  +  Aq  ^  H»SO*Äq  +  1425  A: 

Trotz  der  sehr  grossen  Wärmeentwicklung  ist  der  Vorgang  nichtj 
unmittelbar  ausführbar. 

Das  Schwefelsäureanhydrid  löst  sich  in  Wasser  mit  sehr  beträcht- 
licher Wärmeentwicklung,  die  vou  Hess,  Berthelot '^j  und  von  Thomsen 
gemessen  worden  ist.     Letzterer  fand 

SO«  +  Aq  =  IPSO*  Aq  +  392  K 
woraus  die  Bildungswärme  des  Sehwefelaäureanhydrids  zu 

S  +  3O  =  SO»+1033A' 
folgt.  Trotzdem  diese  Zabl  um  322  K  grösser  ist,  als  die  Verbren- 
nungswärme des  Schwefels  zu  Dioxyd,  711  Ä^  tritt  die  Bildung  des 
Trioxyds  bei  der  Verbrennung  des  Schwefels  im  überschüssigen  Sauer- 
stoff nur  in  ganz  untergeordnetem  Masse  ein,  und  auch  die  Verbrennung 
von  Dioxyd  zu  Trioxyd  findet,  trotzdem  sie  322  A'  entwickeln  würde, 
nur  mit  Hilfe  poröser  Körper  u.  dgl.  statt 

Die  Schwefelsäure  selbst  löst  sich  unter  geringerer,  w^enn  auch  noch 
immer  sehr  bedeutender  Wärmeentwicklung  im  Wasser,     Die  Reaktion 


*)  Journ.  de  ph&rm.  ^3)  26,  341. 
^  A.  eh.  ph.  i4)  aO,  442.   11573. 


■)  Pogg.  150|  32.  Iö73.;  Th.  ü.  ü,  251, 


r 


^esSeUe  Thermochemie  der  Nichtmetalle.  125 

ist  em  LieblingBgegenstand  der  Thermocbemiker  gewesen;  seitdem  Hess  ^) 
sie  mehrmals  gemessen  hat,  ist  sie  häufiger  als  jede  andere  Reaktion 
mi  ton  sehr  zahlreichen  Forschem  untersucht  worden,  wie  das  Litteratur- 
TeReichnis')  aufweist. 

Die  älteren  Bestimmungen  haben  keinen  Anspruch  auf  Genauigkeit, 
weil  sie  mit  einer  durch  Einkochen  oder  Destillieren  hergestellten  Säure 
gemacht  worden  sind,  während  wir  jetzt  nach  den  Untersuchungen  von 
Harignac  wissen,  dass  auf  diese  Weise  nicht  alles  Wasser  entfernt  wer- 
den kann;  da  nun  gerade  die  ersten  Wasseranteile  die  stärkste  Wärme- 
entwicklung geben,  so  bringt  ein  derartiger  Umstand  sehr  erhebliche 
Fehler  mit  sich.  Pfaundler ')  hat  zuerst  diese  Fehlerquelle  berücksichtigt 
und  sie  zu  beseitigen  gesucht,  indem  er  durch  Vermischen  von  destil- 
lierter Säure  mit  wachsenden  Mengen  rauchender  eine  Reihe  von  Ge- 
mengen darstellte,  innerhalb  welcher  die  Säure,  welche  genau  der  For- 
mel H^SO^  entsprach,  belegen  war;  durch  sorgfältige  Analysen  wurde 
die  Zusammensetzung  jedes  Gemenges  ermittelt,  und  für  jedes  bestimmte 
er  die  Verdünnungswärme  bis  zur  Zusammensetzung  SO'+120H*O. 
Desgleichen  wurden  die  Verdünnungswärmen  verschiedener  höherer  Hy- 
drate gemessen. 

Auch  von  Thomsen  ist^)  der  gleiche  Gegenstand  bearbeitet  worden. 
Die  Resultate  beider  Forscher  sind  ausserordentlich  verschieden.  Ich 
stelle  die  Wärmemengen  bei  der  Verbindung  von  H*SO*  mit  nH*0 
zusammen 


n 

Pfaundler 

Thomsen 

1 

6776 

63-79 

2 

9998 

94-18 

3 

11784 

11137 

ö 

13562 

131-(»8 

Pfaundler    stellt   seine  Resultate   ebenso  wie  Thomsen  durch  eine 

Formel  von  der  Form  Q  =  — ; c  dar,  nur  sind  die  Konstanten 

n-|-  a 

Pfaundler        Thomsen 

a  1-588  1798 

c         179-20  178-60 


»)  Pogg.  80,  385.  1840. 

*)  Abria,  A.  eh.  ph.  12,  167.  1844;  —  Graham,  Phü.  Mag.  1843;  —  Thom- 
sen,  Pogg.  90,  261.  la^;  —  FaTre  u.  Silbermann,  A.  eh.  ph.  (3^  37,  406.  1853;  — 
FtTre  und  Quaillard,  C.  r.  50,  1150.  DeTille,  C.  r.  50,  534  und  584.  1853;  — 
Pfanndler,  Festschr.  z.  43.  Naturf.-Vers.  Innsbruck  1869.  Ders.  Wien.  Ak.  Ber.  (2) 
71,  155.  Thomsen  5, 187,  Ber.  3,  496.  1870.  Pickering,  Joum.  Chem.  Soc.  1890,  94. 

»)  Wien.  Ak.  Ber.  (2)  71,  155.  1875. 

*)  Ber.  S,  496.  1S70  and  Th.  U.  III,  44. 
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Während  die  Konstftote  c,  welche  die  WärmeeDtwickluug  bei  un 
endlicher  Verdünnung  angiebt,  ziemlich  gleich  bestimmt  ist,  »eigt  di^ 
andere  eine  starke  Abweichung. 

Eine  sehr  ausgedehnte  Untersuchung  über  die  Verdüunangswärme 
der  Schwefelsäure  hat  Pickering*)  ausgeführt.  Die  Wärmeentwickluiigl 
für  die  Reaktion  H*SO*-j-H^0  ergiebt  sich  darnach  zu  67  K,  alsoi 
gleich  dem  Wertli  von  Pfaundler.  Die  Versuche  mit  sehr  groesen  Ver- 
dünnungen ergeben,  dass  die  ejitsprechenden  Wärmeentwicklungen  viel] 
bedeutender  sind,  als  sie  sich  aus  der  Intcrpolationsformel  von  Thomsen 
ergeben;  Pickeriug  führte  seine  Versnebe  bis  H*SO* -f*  ^000  H^O,  und^ 
eine  kleine  Extrapolation  auf  unendliche  Verdünnung  ergiebt  211 
als  die  maximale  Wärmeentwicklung,  statt  dea  von  Tbomsen  UDd 
Pfaundler  berechneten  Wertes  179  A'. 

6.  Überschwefelsäure.     Diese  van  Berthelot  entdeckte  Verbindung! 
ist   von  demselben  auch  thenniseh  uniersucht  worden^),   indem  er  sief 
in  der  seh wefel säurehaltigen  Lösung,  wie  sie  durch  Elektrolyse  erhalten 
wirdj  mit  Jodkalium  zerlegte  und  alsdaini  durch  Zusatz  von  schweflige 
Säuro  das  Jod   wieder  in  Jodwasserstoff  überführte.     Die  Einzelheitenj 
sind  nicht  mitgeteilt,  nur  dass  die  Reaktionswärme  in  Summa  920  Ä'  aus-l 
macht.     Davon    kommen    637  it    auf    die    Oxydation    der    schwefligen" 
Säure   durch    freien  Sauerstoff,  so  dass»   da   das  Jodkahum  in   seinen 
früheren  Zustand   zurückgeführt   wird,   für    die  Zersetzung   der  Über- 
schwefelsäure in  Schwefelsäure   und  Sauerstoff  283  A"  bleiben.    Umge- 

K ipri rt   ist 

2  H^SO*  Aq  +  0  =  H»S«0«  Aq  —  283  A'. 

Die  Bildungswärmo  ist  daher 

2S+  7  0+  Aq  =  I1«S^0**  Aq  +  2567  A', 

Die  Zersetzungswürme  der  Überschwefelsäure  bei  der  Umwandlung  j 
in   Schwefelsäure  und  Sauerstoff'  ist   grösser,  als  die  des   Wassoi-stoff- 
hyperoxyds. 

7.  Thioschwefelfiäure.  Favre  ^)  bestimmte  im  Quecksilberkalori- 
meter die  Bildungswärme  der  Thioschwefelsäure  durch  Zersetzung  des 
Natriumthiosulfats  mit  Schwefelsäure  nach  der  Formel 

Na»S»0^  -f  H«SO*  =  Na«SO^  -(-  SO^  +  S  +  H«0, 

doch  ist  die  Reaktion  keineswegs  so  präzis,  wie  sie  für  thermochemische 
Zwecke  sein  müsste.    Eine  gute  Methode  ist  dagegen  die  gleichfalls  von 


»)  Journ.  Cliem.  Soc.  (890,  110.  «)  A.  eh.  ph.  (5)  21,  1J#4,  1880. 

•)  Journ,  de  pharm.  (3)  26,  341.  1853. 
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I  Favre  ao^fohrte  Oxydation  des  Salzes  mit  unterchloriger  Säure.  In- 
deasen  scheinen  seine  Zahlen  einen  Druckfehler  zu  enthalten,  da  sie  mit 
dea  spateren  nicht  zu  yereinigen  sind. 

Dieselbe  Methode  ist  später  Ton  J.  Thomsen  ^)  für  den  gleichen 
Zweck  benutzt  worden  und  ergab 
Na*S*0*Aq  +  4HOaAq  =  2NaOH,2H«SO*,4HClAq  + 2516a; 

Die  Reaktionsflüssigkeit  enthält  neben  zwei  Äquiyalenten  Natron 
Tier  Äquivalente  Schwefel-  und  vier  Äquivalente  Salzsäure,  und  die 
Berechnung  der  Wärmetönung  hängt  davon  ab,  wie  das  Natron  sich 
zwischen  beide  Säuren  verteilt.  Nach  später  zu  besprechenden  Ver- 
sQchen  gilt  für  die  Reaktion  der  drei  Stoffe  in  den  angegebenen  Ver- 
haltnissen 

2NaOHAq  +  2H«S0*Aq -f  4HaAq  =  2NaOH,2H«SO*,4HClAq-f- 

271  K. 
Für  den  mit  Hilfe  von  unterchloriger  Säure  übertragenen  Sauerstoff 
haben  wir  (S.  106) 

4HOClAq  =  4HClAq  +  4  0  +  375ir. 

Ferner  stellte  Thomsen  fest,  dass  die  Neutralisationswärme  der  unter- 
schwefligen  Säure  um  etwa  22  K  grösser  ist  als  die  von  zwei  Äqui- 
Talenten  Salzsäure,  so  dass 

2  NaOH  Aq  +  H^S^O«  Aq  =  Na^S^O^Aq  +  297  K. 

Für  die  Oxydation  der  unterschwefligen  Säure  zu  Schwefelsäure 
folgt  also 

H«S*0'Aq  +  40  =  2  H«SO*  Aq  +  2161  K. 

Da  nun  2S  +  6  0  +  Aq  =  2H2S0*  A(i  +  2850  Ä, 

so  folgt  2S  +  20  +  Aq  =  H«S20^\q  +  689X 

oder  21f+2S  +  30  +  Aq  =  H2S208Aq+1373A^ 

als  Biidungswärme  der  Thioschwefelsäurc. 

Die  Bildungswärme  der  Thioschwefelsäure  ist  in  neuerer  Zeit  von 
Berthelot*)  zum  Gegenstande  einer  Untersuchung  gemacht  worden.  Er 
oxydierte  eine  Lösung  von  Natriumthiosulfat  durch  Brom  und  fand 
dabei 

NVS«0»  Aq  +  8  Br  Aq  +  5  H«0  =  2  H«SO*  Aq  +  2  NaBrAq  +  6  HBrAq 

+ 1501 K. 

Die  Lösungswärme  des  Broms  in  der  angewendeten  Flüssigkeit 
beträgt   13-5  K  für  jedes  Atom.     Macht  man  die  Annahme,  dass  die 


»)  Th.  ü.  II,  256. 

*/  Ann.  eh.  ph.  (6)  J7,  460.  1889. 


Neutralisation swärnio  der  Thioschwefelsäure  gleich  der  des  Gemengeil 
von  Scbwetel-  und  BromwasserstoflFsäure  ist,  was  der  Wahrheit  ziemlich! 
nahe  koramen  wird,  so  kann  man  in  der  obigen  Gleichung  2H  statt] 
2  Na  schreiben  und  erhält  durch  Einsetzung  der  Bildungswärme 

2  H4-  2  S  +  3  0  +  Aq  =  H^S»Ü«  Aq  +  1453  K 

Die  Zahl  weicht  ziemlich  erheblich  von  der  von  Thomsen  ab*    ün 
sie  zu  kontrollieren,  hat  Bertholot  Natriumtbiosulfat  durch  Jod  in  Te-| 
trathionat  verwandelt,  und  fand 

2  Na*S«0» Aq  +  2  J  =  Na«S^O«  Aq  -|-  2  NaJ Aq  +  87  K. 

Tborasen  hatte  SOÄ'  gefunden.     Nun  ist  die  Bildungswärme  der  ws 
rigen  Tetratbionsaure  (s,  w,  u,)  nach  den  Oxyd ati*ms versuchen  von 
thelüt    gleich  2551)    K.     Unter  der  Yoraussetzung,  dass  die  in   Fragil 
konununden  Neutralisatiouswärmeri  sich  ausgleichen,  folgt  die  Bilduogs^l 
wärme  der  Thioachwefelsäure  gleich   13G8  K,     Diese  Zahl  ist  aber  er*l 
halten,   indem   bei   der  Berechnung   der  Oxydatinnsversuche  mit  Tetra- 
thioe^iiure  dw.  Hiliskonstantcn  nach  den  Werten  von  Thomsen  eingesetzt! 
wurden.      Unter   alleiniger  Bermtzung  seiner  eigenen  Daten    berechnet] 
Berthelot   die   BiUlungswärme    iler  Thioschwefelsäure   nach    der   ei'stea] 
Versuchsrf^ilie  zu   1496  A",  nach  der  zweiten  zu  1460  K. 

Die  aus  ihren  Salzen  freigemachte  Tbioschwefolsäure  zersetzt  sich 
sehr  leicht  in  Schwefel  und  schweflige  Säure.  Kombiniert  man  die 
von  Thomsen  gegebene  Gleichung  mit  der  für  die  Bildung  der  schwef- 
ligen Säure  (S.  122) 

S  +  2  0  +  Aq  =  SO « Aq  +  788  Ä, 
so  folgt  H«S«0^  =  SH-SÜ2Aq  +  99Ä: 

Diese    Zersetzung    müsste    also    mit    einer    ailerdiüga    nicht    besond« 
grossen  Wärmeentwicklung  verknüpft  sein, 

Berthelot  weist  nun  darauf  hin,  dass  aus  seinen  Zahlen  folge, 
die  Zersetzung  der  Thioschwefsäure  in  Schwefel  und  schweflige  Säure^ 
unter  Wärmeabsorption  erfolgen  müsse,  da  die  Bildungewäi^me  der  ersten 
die  grössere  ist,  nach  Thomsens  Zahlen  müsste  umgekehrt,  wie  erwähnt, 
sich  dabei  Wärme  entwickeln.  Nut*  hat  Bertbelot  bei  der  Zeraetzung 
des  Natriumthiosulfats  mit  Salzsäure  eine  Warmoabsorption  von  —  26  iC 
beobachtet,  wag  zu  gunsten  seiner  Zahlen  spricht  ■ 

8.  Unterschwefolsäure.  Über  Dithionsäure  besitzen  wir  eine 
Untersuchung  von  Thomsen*)  vom  Jahre  1852,  durch  welche  festgestellt. 
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wirde,  daes  die  Umwandlimg  des  festen  unterschwefelsauren  Kalis  in 
riiwofehanres  unter  Freiwerden  Ton  Schwefeldioxyd  keine  merkliche 
Wirmetönnng  zur  Folge  hat    Wir  können  also  setzen 

Cm  aus  dieser  Gleichung  die  Bildungswärme  der  wässerigen  Unter- 
adiwefelsäure  zu  ermitteln,  denken  wir  uns  das  feste  Kaliumsalz  gelöst, 
in  Saure  und  Basis  getrennt,  erstere  in  Schwefelsäure  und  schweflige 
Simre  zerlegt,  letztere  mit  der  gebildeten  Schwefelsäure  vereinigt  und 
endlich  sowohl  das  E^iumsulfat  wie  die  schweflige  Säure  vom  Wasser 
getrennt.  Die  Summe  der  entsprechenden  Wärmewirkungen  muss  gleich 
Null  sein,  da  durch  die  angegebenen  Vorgänge  das  in  der  ersten 
Gleichung  aasgedrückte  Resultat,  Zerlegung  des  Dithionats  in  Sulfat  und 
Sdiwefeldiozyd,  erreicht  wird. 

Für  diesen  (rang  hat  Thomsen  folgende  Messungen  gemacht: 

(— )  K«S«O«  +  Aq  =  K*S«0«Aq  — 130ä: 
(+)  2KOHAq  +  H«S*0«Aq  =  K«S«0«Aq  +  271A^ 
(— )  2KOHAq  +  H«SO^Aq  =  K*SO*Aq  +  313Ä' 
(+)  B:«SO*  +  Aq  =  K«S0*Aq  — 64ür 
(+)  SO»  +  Aq  =  SO«Aq  +  77ür. 
Addiert  man  nach  Multiplikation  mit  dem  vorgesetzten  Zeichen,  so  folgt 
H>S«0«Aq  =  H«SO*Aq  +  SO«  Aq  +  101  K. 

Der  Zerfall  der  wässerigen  Dithionsäure  in  Schwefel-  und  schweflige 
Säure  entwickelt  101  K.  Zerlegt  man  die  beiden  Glieder  rechts,  deren 
BUdungswärmen  bekannt  sind: 

S  +  3  0  +  Aq  =  H«SO*  Aq  +  1425  K 
und  S  +  20  +  Aq  =  SO«Aq  +  788Ä; 

so  folgt  2S  +  50+Aq  =  H*S«0«Aq  +  2112/iC 

und  28  +  2^+60  + Aq  =  H«S«0«Aq  +  2796  K 

als  Bildungswärme  der  wässerigen  Dithionsäure  aus  ihren  Elementen. 

9.  Trithionaäure.  Berthelot  ^)  hat  zur  Bestimmung  der  Bildungs- 
wärme der  Trithionsäure  das  Kaliumsalz  derselben,  K*S^O^  mit  Brom 
oxydiert  Die  Auflösungswärme  des  Salzes  beträgt  —  130  ä;  die  Oxy- 
dationswärme der  Lösung 

K'S^O«  Aq  +  8  Br  Aq  +  6  H«0  =  2  KBr  Aq  +  3  H*SO*  Aq  +  6  HBr  Aq 
+1624iir. 

')  A.  eh.  ph.  (6)  17,  440.  1B89. 

0»twMJd,  Ctmate.   U.   2.Aaß.  q 


130 


I.    Thermochomie. 


Setzt  mao  unter  der  Annahme,  dass  die  Neutralisationswäraie  der  Tii^ 
thionBaure  gleich  der  der  ßromwasserstoffsäiii'e  sei,  dass  man  also  da 
Kalium  durch  Wasserstoff  ersetzt  denken  kann,  die  Bildungswärmen  eil 
und  nimmt  Rücksicht  darauf,  dass  die  Lösuugawärme  des  Broms  in  de 
Reaktionsflüssigkeit  13*5  K  für  jedes  Atom  Brom  beträgt,  so  folgt 

2JEf+3S  +  6  0+Aq  =  H^S^O«Aq  +  2755Ä': 

Die  Lösungswärme   des   Natriumtrithionats,   Na*S^0^3H*0,    bei 
—  101  K.     Die    Oxydation  der   Lösung  mit  Brom    gab    1607  K, 
reichend  nahe  dem  ersten  Wert. 

10.  TetratMonfiäure.  Die  Reaktion  von  Fordos  und  Gelis,  Eü 
Wirkung  des  Jods  auf  unterschwef ligsaures  Natron,  ist  von  Thomsen* 
zur  thermoehemischen  Charakteristik  der  Tetrathionsäure  benutzt  wor 
den.     Es  ergab  sich 

2Na»S*O=*Aq  +  2J  =  Na«S*O'*Aq+2NaJAq  +  80iC. 

Wird  hierzu  (unter  Berücksichtigung  der  Zeichen)  addiert 

(— )  2fl+2J  +  Aq=2HJAq  +  263^ 

(-)  2NaOHAq  +  2HJAq  =  2NaJAq  +  274ür 

{+)  2H+0=n^0  +  684 A' 

(+)  4  NaOH Aq  +  2  H 'SnPAq  =  2 Na^S^O» Aq  +  594  A' 
(-)  2NaOHAq  +  H^S*0«Aq  =  Na*S*OUq  +  271A*) 

(+)  4 S  +  4  0  +  Aq  ^  2  H>S«0^ Aq  +  1378  A, 

so  folgt  die  Biklungswärme  der  Tetrathionsäure  aus  Wasserstoff,  Schwefelj 
Sauerstoff  und  Wasser 

2i/  +  4S  +  60  +  Aq  =  H«S^O«  Aq  +  2612  ä: 

Lässt  man  die  letzte  Gleichung  (Bildungawärme  der  unterschwefj 
ligen  Säure)  weg,  so  erhält  man 

2H*S«O=>Aq+O  =  H«S*O«Aq  +  550A^ 

als  Oxydationswärme  von  unterschwefliger  Säure  zu  Tetrathionsäure. 

Berthelot ^)  bestimmte  die  Bildungswärme  der  Tetrathionsäure  durch 
Oxydation  des  Natriumsalzes  mit  Brom.  Das  Salz  Na*S*0^*2H*Ü 
löst  sich  in  Wasser  mit  —  97  K  Die  Oxydation  mit  Brom  ergab 
2614  A'  tlir  das  feste  Salz,  somit  für  das  gelöste  J 

Na*  S*  O^Äq  +  14  Br  Aq  +  10  H*  0  =  4  H»  SO*  Aq  +  2  Na  Br  Aq" 


-^-^^- +12HBrAq  +  2710A. 

')  Tk  U,  II,  262.  d 

*)  Die  NeutralisatioBswänue  dar  Tetrathionsäure  ist  von  Ttiomsen  oiciit 
femesseii,  solidem  &lfi  wahrscheinlich  gleich  der  der  Dithionsaure  aogenommen 
Worden-  ■)  A.  eh.  ph.  (61  17,  450.  1889. 
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Unier  denselben  Voraussetzungen  wie  bei  der  Trithionsäure  berechnet 
mäk  die  Bildimgswärme  der  Tetrathionsäure 

2H  +  4S  +  60  +  Aq  =  H«S*0«Aq  +  2559ür. 
Angesichts  der  starken  Multiplikation  der  in  die  Gleichungen  eingehen- 
den Werte  ist  der  Unterschied  von  53  K  gegen  Thomsons  Zahl  nicht 
sehr  gross  zu  nennen. 

11.  Fentathionsänre.  Ähnlich  wie  die  anderen  Polythionsäuren 
untersuchte  Berthelot ^)  auch  diese  durch  Oxydation  mit  Brom.  Das 
Ealiumsalz  K'S^OMV«  H*0  wurde  in  Wasser  gelöst  verwendet  und 
ergab 

K«S*O*Aq  +  20BrAq+15H*O  =  5H«SO*Aq  +  2KBrAq  +  20HBrAq 

+  3636ir. 
Daraus  folgt  die  Bildungswärme  der  Pentathionsäure,  wenn  man  die 
Unterschiede  der  Neutralisationswärmen  vernachlässigt,  gleich 

2H  +  5S  +  6O  +  Aq  =  H«S5O«Aq  +  2605ir. 
Vergleicht  man  die  Bildungswärmen  der  verschiedenen  Polythionsäuren, 
so  erhält  man  folgende  Tabelle: 

Dithionsäure        2796  K 

Trithionsäure      2755  K  (2692  K) 

Tetrathionsäure  2710  K  (2728  K) 

Pentathionsäure  2605  K  (2832  K). 
f  bie  beigeschriebenen  Zahlen  in  Klammern  sind  die  von  Berthelot  selbst 
berechneten.  Wie  man  aus  beiden  Reihen  sieht,  ist  die  Bindung  der 
weiteren  Schwefelatome  an  die  Dithionsäure  nicht  von  sehr  bedeutenden 
Wärmewirkungen  begleitet.  Nach  den  Zahlen  von  Thomsen  würde  der 
Schwefel  sogar  unter  Wärmeabsorption  aufgenommen. 

12.  Schwefelchlorür.  Die  Bildung  des  Schwefelchlorürs  aus  Schwe- 
fel und  Chlor  ist  von  Ogier*)  auf  direktem  Wege  zu  176  A'^  bestimmt 
worden.  Die  spezifisclie  Wärme  des  Chlorürs  fand  derselbe  gleich 
'>220  zwischen  70®  und  12«,  die  Molekularwärmc  also  0-297  K;  die 
latente  Dampfwärme  gleich  66-7  A'^ 

Thomsen^)  erhielt  für  die  gleiche  Reaktion  verschiedene  Zahlen, 
je  nachdem  mehr  oder  weniger  Schwefel  un verbunden  blieb,  da  dieser 
sich  unter  Wärmeabsorption  (etwa  8-3  K)  in  dem  Schwefelchlorür  aiif- 
löst.    Für  den  Fall,  dass  aller  Schwefel  in  Chlorür  übergeht,  gilt 

2S  +  2C7  =  S^CP+143/J:. 
Der  Unterschied  beider  Werte  ist  beträchtlich. 


4.  eh.  ph.  (6)  17,  455.  1889.  *)  C.  r.  92,  922.  1881. 

D.  n,  309. 
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13.  Schwefölbromür.    Mit  Brom  and  SoLwofel  erhielt  Ogier  (i 

2Br  +  2S  =  S^BrS'+  IOA; 
also  eine  kleine  Wärmeentwicklung. 

14.  Sohwefeljodür,  Die  Bildung  des  Sdiwefeljodürs  endlich  erfolj 
ohne  wesentlichen  thermischen  ElTekt  Denn  die  Lösungen  heider  Kon 
ponenien  in  Schwefelkohlenstoff  lassen  sich  ohne  jede  WärinewirkuD 
mischen;  andererseits  ist  die  Lösuugswärme  des  Schwefeljodürs  in  Scbwfij 
felkühlenstoff  —  56  K^  während  das  Jod  sich  mit  —  28  K  und  d« 
Schwefel  mit  —  8  üT  löst. 

15.  Sulfurylchlorid.      Von    Ogier  ^)    ist   Sulfurylchlorid    mit    Kali- 
lösung zersetzt  worden;  dio  Reaktion  entwickelt   1198   K.     Zieht 
die  Neutralisationswiirme  des  Kaliomsulfats,  314  Ä'  und  die  des  Chlo- 
rids, 2x  137  =274  AT.  ab,  so  bleibt 

SO^CP  +  Aq  =  SOSAq  +  2  HCl Aq  -f  610  K. 
Die  Molekularwärme  fand  derselbe  0-315  Ä,  die  Dampfwärme  71   A* 

Durch  einen  kkänen  Zusatz  von  Jod  bewirkte  Thomsen*),  dass 
Sulturylcblorid    sich  schnell  und  glatt   mit  Wasser  umsetzte,  während 
ohne  denselben   auch  nach  einer  halben  Stunde  die  Reaktion  nicht  zul 
Ende  ging.     In  drei  Versuchen  wurde  erhalten 

SO'Cl»  +  Aq  =  H»SO^\q  +  2  HClAq  +  B29  A' 
ziemlich  übereinstimmend  mit  Ogiers  Messung. 

Vereinigt  man   diese  Gleichung  mit  denen   für  die  Bildungswärrae 
der  Salzsaure,  des  Wassers  und  der  Sfhwefelsäure,  so  folgt 

S  ^-  2  0  +  2  CT  =  SÜ^GP  +  898  A. 

Für  die  bekannte  Bildung  des  Stoffes  aus  Schwefeldioxyd  und  Chlo^ 
haben  wir  nach  Abzug  der  Bildungswai^me  des  ersteren,  711   A, 

H(V  +  2  Gl  =  SO»Cl*  4-  187  A. 

16.  ThionylchloricL    Ogier  hat  ferner  fh  c)  Thianylchlorid,  SOCl* 
mit  Wasser  zerlegt  und  erhielt 

S0C1*+  Aq^SO»  Aq  +  2HClAq  +  392  A: 
Durch  Einsetzen  der  Bildungswärrae  folgt 

S+0  +  2a  =  SOCl^  +  498A'; 
Die  Molekularwärme  ergab  sich  zu  0*289  K,  die  Dampfwärme  zu 
64-8  K.  ( 

17.  Fyrosulftirylclilorid.     Endlich  untersuchte  derselbe  das  Pjro- 
sulfurylchlorid,   S*0*C1'  durch  Zersetzen   mit   Kali,   wobei   2224  A  er- 


»)  C.  r.  94,  83,  1872. 


*)  Th.  U.  11,  310 
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halten  wiirdeiL     Die  Bildungswärme  ergiebt   sich  hieraus  zu  1630  K, 
Die  Molekularwärme  beträgt  0-555  K^  die  Dampfwärme  132  £ 

Das  Pyrosolfurylchlorid  ist  später  Ton  Konowalow^)  gleichfalls 
imtenaeht  worden.  Durch  Auflösen  desselben  in  Kali  erhielt  er  eine 
eiheUich  kleinere  Zahl,  1927  JT,  woraus  eine  entsprechend  grössere 
Kidungswärme,  1927  K^  folgt.  Ebenso  fand  Konowalow  eine  ganz  andere 
VerdampfnngBwärme,  76  K.     Wir  ziehen  die  letzten  Zahlen   vor  und 


2s  +  5  0+2CT  =  S«0»CP+1927iir. 

§  8.    Selen  und  seine  Yerblndnngen. 

1.  Selen.  Die  spezifische  Wärme  des  Selens  ist  von  Regnault  für 
das  amorphe  wie  fiir  das  krystallisierte  gleich  gross,  0-0746,  gefunden 
worden,  die  Atomwärme  ist  daher  0-0590  K,  Aus  den  Angaben  Reg- 
naults  über  die  Selbsterwärmung  des  Selens  beim  Übergang  aus  dem 
amorphen  in  den  krystallinischen  Zustand  lässt  sich  entnehmen,  dass 
dabei  etwa  18  JT  frei  werden. 

Messungen  hierüber  rühren  von  C.  Fahre*)  her,  welcher  amorphes 
Selen  dadurch  in  metallisches  umgewandelt  hat,  dass  er  die  erforder- 
liche Erwärmung  innerhalb  des  Kalorimeters  durch  Zusammentreten  von 
Schwefelsäure  und  Wasser  hervorbrachte.  Das  glasartige  Selen  ergab 
bei  seiner  Umwandlung  in  krystallinisches  -\-b6K^  das  durch  Wechsel- 
wirkung von  Selenwasserstoflf  mit  Selendioxyd  gefällte  amorphe  Selen 
-f  53  K.  Die  Umwandlungswärme  ist  also  in  beiden  Fällen  nahe  gleich, 
and  die  beiden  Formen  des  amorphen  Selens  sind  thermisch  nicht 
verschieden. 

Das  Ergebnis  wurde  durch  Auflösung  des  Selens  in  Bromwasser 
geprüft.  Metallisches  Selen  ergab  dabei  430  K.  Mit  Selen,  welches 
durch  die  Einwirkung  der  Luft  auf  Selenwasserstofiflösung  erhalten  war, 
wurde  433  K  erhalten,  also  die  gleiche  Zahl.  Dagegen  ergab  glasartiges 
Selen  487  K  und  der  Unterschied  von  47  K  kommt  dem  oben  ge- 
fundenen 53  K  nahe. 

Von  E.  Petersen^)  sind  die  verschiedenen  Formen  des  Selens  ein- 
gehender untersucht  worden.  Das  durch  Reduktionsmittel  gefällte 
amorphe  Selen  (Se«)  ist  in  SchwefelkohlenstoflF  löslich,  wenn  es  nicht 
erwärmt  worden  ist;  beim  Erwärmen  wird  es  in  SchwefelkohlenstoflF 
unlöslich.  Das  glasartige  Selen,  wie  es  durch  Schmelzen  und  schnelles 
Erkalten  erhalten  wird,  ist  ein  Gemenge  von  löslichem  und  unlöslichem 

';  her.  16,  2629.  1883.  *)  A.  eh.  ph.  (6)  10,  472.  1887. 

")  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  8,  612.  189J. 
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Selen   in  wechscludcn  Verhältnisse».     Ausserdem   wurde  unteracbied^ 
moüokliiies  Selen  (Se^),  in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  und  krystallini- 
sches  Selon  (Sey),  wie  es  durch  längeres  Erhitzen  von  frisch  geschmol-l 
zenem  Selen  auf  180**  erhalten  wird.    Mit  diesem  ist  thermisch  gleich  | 
das  durch  den  Luftsauerstoff  ans  den  Alkaliseleniden  gefällte  Selen. 
Die  Euergiedifferenzen  ergaben  sich  wie  folgt: 

Se«  — Se/,=  10.5/!: 
Se«  — Se,=  14.3Ä: 

Die  Zahlen  sind  bedeutend  kleiner,  als  die  von  Fahre  beobachteteü 
Die  Methode  bestand  in   der  üborfiihruüg  des  Selens  in  das  ChlorUrJ 
Se^CP- 

In  Bezug  auf  das  Atomvolum  folgt  das  Selen  derselben  Regel,  wiö 
der  Schwefel  (S.  120). 

Den  weiteren  Rechimngen  soll  das  krystallinische  Selen  als  die 
Form  mit  dem  geringsten  Energiegelialt  zu  Grunde  gelegt  werden, 

2,  SelenwasserstofiT.    Hautefeu ille*)  hat  Selen  mit  gasföraiiger  Jod* 
wasserstüffsäure  zur   Reaktion  gebracht;   es  findet  ein  Austausch  unter] 
sehr  geringer  Wänneeotwiekluugj  etwa  11  /T  statt*     Da  die  Bildungs-i 
wärme   des   Jodwasserstoffs  ^61  X  2  K  beträgt,   ist   die   des   Selen- 
wasserstoffs — 111 K 

Fahre*)  hat  die  BUdungswärme  des  Selen  Wasserstoffs  nach  drei 
Methoden  gemessen.  Die  erste  bestand  in  der  Oxydation  mit  Eisen- 
chlorid: 

H^Se  +  2  FeCP  Aq  =  2  FeClUq  +  2  HCl  Aq  +  Se  +  421  K. 

woraus  sich  die  Bildungswänne  des  gasförmigen  Selenwasserstoffes  zu] 
—  190  Ä'  berechnet. 

Die  Zahl  weicht  bedeutend  von  der  von  Hautefeuille  ab.  Sie  be-| 
zieht  sich  auf  amorphes  Selen. 

Ferner   wurde  Selenwasserstoff  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oxydierttJ 

H^Se+  Hn3>Aq  =  Se  -j-  2H»0  +  Aq  +  122Ü  K 

woraus  sich  die  Bildungswärrae  zu  —  310  Ä',  weit  abweichend  von  der 
vorigen»  berechnet  Fahre  berechnet  allerdings  —  186  A',  aber  unter 
Benutzung  eines  ganz  falschen  Wertes  (340  Ä'  statt  452  K)  für  die 
Bildnngs wärme  des  Wasserstoffsuperoxyds.  M 

Endlich  wurde  eine  Lösung   von  seleniger  Säure  mit  gasförmigem  " 
Selenwasserstoff  gefällt 


')  C.  r.  68,  15M,  18Ö8, 


*)  A,  eh.  ph.  (6)  10,  485.  1887, 
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2Ä«&  +  SeO»Aq  =  2H«O  +  3Se  +  Aq  +  602Ä:, 

die  BUdnngswärme  des  Selenwasserstoffs  sich  gleich  —  204  K 
eqpebt  Im  Mittel  können  wir  —  197  K  setzen.  Die  Zahl  bezieht  sich 
aif  amorphes  Selen;  fär  krystallinisches  haben  wir: 

2J+Se  =  ff«Se  — 254ä; 

Die  Lösongswärme  des  Selenwasserstoffs  beträgt  93  K,  so  dass  die 
Bildongswärme  des  gelösten  Selenwasserstoffes 

20-4-80  + Aq  =  H«SeAq-161Ä' 
beträgt. 

3.  Belenige  Säure.  Aus  Versuchen  von  Favro  über  die  Oxydation 
der  selenigen  Säure  und  des  Selens  mit  unterchloriger  Säure  lässt  sich 
die  Bildmigswärme  der  selenigen  Säure  indirekt  bestimmen.  Die  Ver- 
sndie,  auf  deren  Einzelheiten  ich  später  zurückkomme,  geben  559  K 
für  die  Oxydation  des  Selens  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  seleniger 
Sunra 

Von  Thomsen  ist^)  ein  anderer  Weg  eingeschlagen  worden;  er  zer- 
setzte eine  salzsaure  Lösung  yon  seleniger  Säure  mit  Natriumhydro- 
salfid,  wobei  Chlomatrium,  Selen  und  Schwefel  entsteht 

8e0«Aq  +  2HClAq  +  2NaSHAq  =  2NaClAq  +  2H*O  +  8e  +  8«  + 

734  ä; 
Zur  Elimination  der  fremden  Glieder  dienen  die  Gleichungen 

2NaOHAq  +  2HClAq  =  2NaClAq  +  275/ir 
2NaOHAq-)-2H«S=2NaSHAq  +  250ü: 
4H+2  0  =  2H«0+1367/iC 


und  es  folgt 


Se  +  2  0  +  Aq  =  SeO«Aq  +  564A': 


Nach  einer  zweiten  Methode  hat  Thomsen  später*)  denselben  Wert 
ermittelt,  indem  er  die  bei  der  Bildung  des  Selenchlorids  entwickelte 
Wärme,  sowie  die  Auflösungswärme  desselben  mass. 

Die   erste  Grösse   wurde   in  zwei  Stufen  bestimmt,   zuerst  wirkte 

Chlor  auf  einen  Überschuss  von  Selen  unter  Bildung  von  Selenchlorür, 

Se«Cl», 

28e+2a  =  Se«CP  +  222Ä; 


»)  Th.  ü.  n,  209  aus  Ber.  6,  528.  1873. 
*)  Th.  ü.  II,  313. 


136  ^     Tbermocbemie. 

Sodatin  wurde  Selencblorür  mit  einem  Überschusse  von  Chlor  behandell 
wobei  das  Tetracblorid  entstaad 

Se'Cl*  +  6a=  2SeCl*  +  2  x  351  K 
Daraus  folgt 

2Se  +  8a  =  2SeCl*  +  2x  462  K 

Die  Auflösung  des  letzteren  in  Wasser  ergab  endlich 

SeCl*  +  Aq  =  SeO*Aq  +  4HClAq  -f  304  ä; 

80  dass 

Se  +.  4 CT  +  Aq  =  SeO^Aq  +  4HC1  Aq  +  766  K. 

Die  Bildung  der  selenigen  Säure  ist  ein  Oxydationsvorgang  durch] 
Chlor  und  Wasser;  fiir  diesen  haben  wir  (S.  KM). 

4  CT  +  Aq  =  4  H  Cl  Aq  +  2  0  =  204  Ä', 
so  dass  Se  +  20  + Aq  =  SeO«Aq  +  562A' 

übereinstimmend  mit  dem  ersten  Werte. 

Zum  festen  Selendioityd  gelangt  man  durch  die  Lösungswärme  de 
selben,  die  von  Thomsen  zu  — %  K  bestimmt  wurde, 

SeO«  +  Aq  =  SeO«  Aq  —  9  JT. 
Dadurch  wird  Se  + 0«  =  SeO»+ 572  a: 

Die  Zahl  ist  bedeutend  kleiner,  als  die  Bildungswärme  der  scbwefligeoj 
Säure,  711  Ä',  obwohl   hier  ein  fester  Stoff  statt  des  gasförmigen  ent-J 
steht;  dem  entspricht  die  leichtere  Reduzierbarkeifc  der  seleiiigen  Säure^ 
gegenüber  der  schwefligen.     Dass  aber  die   erstere  überhaupt  so  leichti 
z.  B.  durch  organische  Stoffe,  reduziert  wird,  erscheint  bei  der  immer- 
hin  hoben  Bild urigs wärme  ziemlich  auffallig  und  erinnert  an  das  Ver- 
halten der  Jodsäure. 

4,  Seienöäure.  Ein  Gramm  Selen  giebt  nach  Favre  ^)  bei  der  Oxy-^ 
dation  mit  untercbloriger  Saure  1462  caL,  somit  (Se=79)  ein  Atom 
1157  JT.  Bei  der  Oxydation  mit  untercbloriger  Säure  werden  auf  drei 
Sauerstoffatome  281  A'  frei,  die  in  Abzug  zu  bringen  sind;  somit  folgt 
für  die  Üxydationswänno  876  K.  ■ 

Auch  nach  demselben  Autor  ist  die  Oxj^dation  von  1  g  Selendioxyd 
durch  unterchlorige  Säure  mit  einer  Wärmeentwicklung  von  370  cal. 
verbunden,  was  für  SeO*=lll  g411Ä"  geben  würde,  Zahlen,  welche 
sich  mit  denen  von  Thomsen  durchaus  nicht  vereinigen  lassen. 


')  Jouro.  de  pharm.  (3)  24,  416.  1863. 
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Tboinsen*)  oxydierte  gleichfalls  selenige  Säure  mit  onterchloriger 
Siore. 

SeO'Äq  +  HOa  Aq  =  H«SeO*  Aq  +  HO  Aq  +  299  K 

fia  HOClAq  =  HaAq  +  0  +  94Ä: 

Diid  Se  +  20  +  Aq  =  H*SeO»Aq  +  563Ä; 

n  folgt  8e  +  30  +  Aq  =  H*SeO* Aq  +  768 K 

und  2JI+So  +  40  +  Aq  =  H«SeO*Aq+1452/i: 

ab  Bildungswärme  der  wässerigen  Selensäure. 

5.  Chloride  des  Selens.  Bei  Gelegenheit  der  selenigeu  Säure  sind 
b^ts  die  Yon  Thomsen  gemessenen  Bildungswärmen  der  beiden  Selen- 
diloride  mitgeteilt  worden;  sie  betragen 

2Se  +  2  a  =  Se«a« -f  222  iC 
Se  +  4a  =  SeCl*  +  462/j:. 

Daraus  folgt,  dass  das  Chlor  in  beiden  Verbindungen  mit  fast  derselben 
Wärmeentwicklung  aufgenommen  ist,  nämlich  auf  2Se  die  beiden  ersten 
Güoratome  mit  je  111  ^  die  sechs  letzten  mit  je  117  £  Der  Unter- 
sdiied  entspricht  dem  Umstände,  dass  im  ersten  Falle  aus  einem  festen 
Körper  ein  flüssiger,  im  zweiten  aus  einem  flüssigen  ein  fester  Körper 
entsteht 

§  9.  Tellur  nnd  seine  Yerblndnngen. 

1.  TeUur.  Die  spezifische  Wärme  des  Tellurs  beträgt  0«0474,  seine 
Atomwärme  also  0-060 IT;  diese  Zahl  ist  nach  Fahre*)  nicht  merklich 
abhängig  Ton  den  allotropen  Zuständen  des  Elements. 

Durch  Sublimation  in  Wasserstoff  erhaltenes  krystallisiertes  Tellur 
löst  sich  in  einem  Gemenge  von  Brom  und  Bromwasser  nach  Berthelot 
und  Fahre*)  mit  667  Ä"  fiir  ein  Atom  Tellur,  während  das  mit  schwef- 
liger Säure  aus  salzsauren  Lösungen  gefällte  amorphe  Tellur  nur  426  K 
entwickelt.  Das  aus  Telluriden  durch  die  Wirkung  des  Luftsauerstoffs 
gefällte  Tellur  gab  668  K,  wie  das  sublimierte,  ebenso  das  aus  Tellur- 
wasserstoff abgeschiedene.  Der  Übergang  des  krystallisierten  Tellurs  in 
amorphes  würde  also,  entgegen  den  Analogien,  eine  sehr  bedeutende 
Wärmemenge,  241  K,  entwickeln. 

Durch  plötzliches  Abkühlen  von  geschmolzenem  Tellur  erhält  man 
Produkte  mit  Bromirungswärmen  von  414  bis  581  Ä,  also  Gemenge  von 
amorphem  und  krystallinischem  Tellur. 

2.   TeUurwasserstofE      Berthelot    und    Fahre*)    zersetzten   Tellur- 


'}  Ber,  6,  528.  1873.  Th.  U.  n,  273.        '')  A.  eh.  ph.  (6)  14,  101.  1888. 
«)  A.  eh.  ph.  (6)  U,  94.  1888.  *;  A.  eh.  ph.  (6)  14,  106.  188». 
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Wasserstoff  durch  Eisenchlorid,  wobei  krystallinisches  Tellur  entsteht, 
und  erhielten  für  die  Reaktion 

2FeCPAq  +  H^Te  =  Te  +  2  HQ  Aq  +  2Fea»  Aq  +  682  K, 

woraus  die  Bildungswärme  des  Tellurwasserstoffs  folgt 

Te  +  2H=  H^Te^SbOK. 

In  der  Reihe  S,  Se,  Te  nehmen  die  Bildungswärmen  der  analogen 
WasserstofiF^erbindungen  regelmässig  ab. 

3.  Tellnrdioxyd.  Die  Bildungswärme  des  Tellurchlorids  und  der 
tellurigen  Säure  sind  von  Thomsen  früher^)  durch  Reduktion  der  letzteren 
mittelst  Zinnchlorür  bestimmt  worden.  Später  *)  benutzte  er  die  direkte 
Bildung  des  Tellurchlorids  aus  Tellur  und  Chlor  unter  Mitwirkung  von 
etwas  Schwefelchlorür,  wodurch  die  Verbindung  schnell  und  regelmässig 
wurde.    Es  ergab  sich 

Te  +  4CT  =  TeCl*  +  774Ä: 

Der  entstandene  Körper  wurde  mit  Wasser  zersetzt,  wodurch  Salzsäure 
neben  telluriger  Säure  entstand: 

TeCl*  +  Aq  =  H«TeO»  +  4HClAq  +  203Ä: 

Die  Summe  beider  Werte  giebt  die  Oxydationswärme  des  Tellurs  durdi 
Chlor  und  Wasser;  unter  Berücksichtigung  der  entsprechenden  Kon- 
stanten folgt 

Te  +  20  +  H«0  =  H*TeO»  +  773Ä: 

Hierbei  ist  zu  beachten,  das»  die  tellurige  Säure  sich  in  verdünnter 
Salzsäure  ohne  merkliche  Wärmetönung  löst;  es  gilt  daher  dieselbe  Zahl 
für  gelöste  wie  für  feste  Säure. 

4.  Tellursäure.  Bei  der  Behandlung  der  in  verdünnter  Salpetersäure 
gelösten  tellurigen  Säure  mit  Kaliumpermanganat  bildet  sich  Tellursäure 
neben  Mangandioxydhydrat  Bei  dieser  Zersetzimg  des  Oxydationsmittels 
werden  für  jedes  Sauerstofiatom  186  A'  entwickelt  (s.w.u.),  während  die 
ganze  Wärmetönung  398  X  beträgt;  der  Unterschied,  212  K,  entspricht 
der  Oxydation  der  tellurigen  Säure  zu  Tellursäure, 

H«TeO^  +  0  +  Aq  =  H«TeO*  Aq  +  212  K, 

so  dass  tür  die  Bildung  der  Tellursäure  aus  Tellur,  Sauersto£F  und 
Wasser  erfolgen 

Te  +  30  -h  Aq  =  H«TeO*Aq  -+■  98b K. 

§  10.  Stickstoff  und  seine  Terbindiingen. 
1.  Süokstofi:    Die  spezifische  Wärme  des  Sttckstoffis  ist  von  Reg- 
nault  gleich   0-2438,  und  bis  200^  unabhängig  von  der  Temperatur 

«)  Ber.  ^  528.  1878.  *)  Tk.  ü.  T 
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gefimden  worden;  die  Molekularwärme  beträgt  daher  0-0684  JT  bei  kon- 
stantem Druck  und  0-0484Jr  bei  konstantem  Volum.  Bei  viel  höheren 
T^Diperaturen  macht  sich  nach  den  Versuchen  Ton  Mallard  und  Le  Chatelier, 
sowie  denen  von  Bertbelot  und  Vieille  (S.  100)  eine  Zunahme  geltend, 
die  nach  den  ersteren  0*0000062  JT  für  jeden  Grad  beträgt,  nach  den 
uderen  entspricht  sie  zwischen  2000<^  und  4000<^  der  Formel  0  067  4- 
0000016(1  —  2800). 

2.  Ammoniak.  Spezifische  Wärme  nach  Regnault  0*5084;  £.  Wiede- 
mum  hat  die  Abhängigkeit  derselben  von  der  Temperatur  bestimmt  und 
bei  0*  0-5009,  bei  100<^  05317  und  bei  200«  0-5629  gefunden.  Die 
Molekolarwärme  beträgt  daher  0-0852,  00905  und  0-0958  K. 

Die  spezifische  Wärme  des  flüssigen  Ammoniaks  fand  H.  ?.  Strom- 
beck ^)  gleich  1-23  zwischen  30«  und  60«,  die  Molekularwärme  ist  also 
0-2O9£^  doppelt  so  gross,  wie  im  gasförmigen  Zustande.  Hierin  Tor- 
halt  sich  das  Ammoniak  dem  Wasser  ähnlich.  Die  molekidare  Ver- 
dampfimgswärme  ist  49-7  K  bei  17«. 

Die  ersten  Versuche  über  die  Bildungswärme  des  Ammoniaks  rühren 
Ton  Fayre  und  Silbermann  *)  her,  welche  ihren  Rechnungen  die  Reaktion 
d»  Chlors  auf  wässeriges  Ammoniak  nach  dem  Schema  NH^-[-3Cl  = 
3HCl-(-N  zu  Grunde  legten.  Dieselbe  Reaktion  ist  dann  später  tou 
Thomsen^)  benutzt  worden. 

Indessen  zeigte  Berthelot  ^),  dass  der  Vorgang  in  verdünnten  Lö- 
smigen  gar  nicht  der  Voraussetzung  gemäss  verläuft  Es  entwickelt  sich 
nur  ein  Teil  des  Stickstoffs,  und  in  der  Lösung  bildet  sich  eine  merk- 
liche Menge  von  unterchlorigsaurem  Ammoniak. 

Berthelot  führte  deshalb  die  unmittelbare  Verbrennung  des  Ammo- 
niaks mit  Sauersto£fgas  im  Verbrennungskalorimeter  aus,  wobei  sich  ergab, 
dass  die  von  Favre  und  Silbermann  und  von  Thomson  abgeleiteten 
Zahlen  sehr  bedeutende  Fehler  enthielten.  Die  Verbrennungswärme  des 
Ammoniaks  ergab  sich  zu  913  iC 

Thomsen  wiederholte*)  diesen  Versuch  in  beträchtlich  grösserem 
Massstabe  und  bestätigte  Berthelots  Zahl.  Er  stellte  acht  Verbrennungen 
an;  das  Mittel  ergiebt  sich  unter  Berücksichtigung  einiger  Korrektions- 
grössen  etwas  kleiner  als  nach  Berthelot 

2NH^  +  30  =  2iV+  3H«0  +  2  X  906  A^ 
Da  nun  6£r+30  =  3H«0  + 2051  A^ 

^  folgt  N+3H=  NH^  +  120  K, 

B.  of  the  Franklin  Inst.  Dec.  1890  u.  Jan.  1891. 

fn\  87,  412.  1852.     «)  Pogg.  148,  380.  1873. 
"^9.     »)  J.  pr.  Ch.  (2)  21,  469.  1880. 
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Die  Bildung  des  Ammoniaks  aiuä  seinen  Elementen  tiudyt  also  unt 
ziemlich  starker  Wärmeentwicklung  statt.  Trotzdem  erfolgt  sie  wed6 
freiwillig,  mjch  kann  sie  durch  den  elektrischen  Fuaken  eingeleitet  we 
den.  Umgekehrt  zerfällt  das  fertige  Ammoniak  durch  den  elektrische 
Funken  beinahe  vollständig  in  seine  Elemente;  unter  dem  Einflüsse  d^ 
dunklen  Entladung  Weihen  nui*  etwa  drei  Prozent  verbunden,  und  eben 
soviel  des  Gemisches  der  Gase  verbindet  sich  durch  lange  fortgesetxJi 
elektrische  Entladungen*).  Auch  zerfällt  das  Ammoniak  bei  gelinde 
Glühhitze. 

Bei  der  Bildung  des  Ammoniaks  findet  eine  Zusammenziehung  tq 
4  VoL  auf  2  statt»  wodurch  (vgl  S.  81)  eine  Wärmeentwicklung  ro 
2x5-8  A'^  bedingt  ist;  um  soviel  weniger  betrüge  die  Verbindungswär 
bei  konstantem  Volum,  Ferner  hat  die  Temperatm'  einen  Einfluss 
die  Bildungswärme;  nach  den  oben  mitgeteilten  Atomwärmen  beträ 
derselbe  +0^0501. 

Die  Bildung  von  wässerigem  Ammoniak  enthält  noch  die  Auflösung 
wärme  des  Gases  in  Wasser.    Favre  und  Silbermann  fanden  dafür  87 
Thomson  *)  bestimmte  denselben  Wert  sehr  sorgfältig  und  fand 

NH^  +  Aq=rNH=»Aq  +  84  K 

Berthelot  ^)   erhielt  wieder  etwas  höhere  Zahlen  87   bis  88  K;  in 
Folge  soll  Thomsens  Zahl  benutzt  werden. 

Für  die  Bildungswärme  des  wässerigen  Ammoniaks  ist 

A  +  3iJ4,Aq  =  NH^Aq  +  204Ä: 

Der  Wort  ist  einigermassen  abhängig  von  der  Verdünnung,  indem  kon 
zentrierte   Lösungen  auf  Wasserzusatz   Wärme  entwickeln.     Berthelot*' 
hat  darüber  eine  Untersuchung  gemacht  und  stellt  die   Ergebnisse  der 

12-7 

treiben  durch  eine  Internolationsformel  Q=  —  K  dar,  wo  Q  die  Warme 

n 

menge  ist,  welche  eine  Ammoniaklösung  NH^  +  '^H^O  beim  Verdünnen 

mit  viel  Wasser  entwickelt. 

Auch  Th(>msen''*}  hat  die  Verdimnungswärm»^  von  Ammoniaklösungen 
untersucht  und  nalieliegende  Werte  gefunden. 

3.  SÜokstofibxydul.  Die  spezifisrhe  Wärme  dos  Stickstoffoxydul 
ist  von  Regnault  zu  U'22«>2  bestimmt  worden.  E.  Wiedemann  hat  ihre 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur  untersucht;  er  fand 


»)  Berthelol,  M«c,  chim.  11,  37b, 
•^  A.  cb,  ph.  (5)  4,  52H.  1875. 


■')  Pogg,  14H,  381.  1872. 

*)  JL  eh.  j>h.  (5)  4,  526.  1875. 
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Temperatar 

spez.  Wärme 

Molekulanr&rme 

0« 

0.1988 

0087^ 

100» 

0-2212 

00974 

200» 

0-2442 

01076 

Die  Bildangswärme  des  Stickoxyduls  ist  negativ,  seine  Zerlegung 
in  die  Elemente  findet  unter  erheblicher  Wärmeentwicklung  statt.  Dem 
entqprechend  fand  schon  Dulong^),  dass  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd 
im  Stickoxydul  mit  viel  grösserer  Wärmeentwicklung  verbrennen,  als  im 
freien  Sauerstoff.  Aus  den  angegebenen  Zahlen,  dass  1  1  Wasserstoff 
dabei  5211  cal.,  1  1  Kohlenoxyd  5549  cal.  geben,  berechnet  sich  die 
Zerlegungswärme  zu  478  und  464  K,  Die  Zahlen  stimmen  überein, 
and  aber  viel  zu  gross,  da  der  Wert  nach  späteren  Messungen  nicht 
aber  180  K  beträgt 

Favre  und  Silbermann*)  benutzten  als  verbrennenden  Stoff  Holz- 
kohle und  erhielten  nach  Anbringung  einer  Korrektion  für  das  beim 
Vorgang  gebildete  Kohlenoxyd 

C  +  2N^0  =  CO*  +  4iV  +  1339  Ä", 
woraus,  da  C  +  20=  CO«  +  970ir, 

folgt  2jS+0  =  N^0—\^bK, 

Eine  zweite  Versuchsreihe  wurde  ausgeführt,  indem  die  Hitze  einer 
in  Sauerstoff  verbrennenden  Quantität  Holzkohle  benutzt  wurde,  um  eine 
gewisse  Menge  Stickoxydul  zu  zersetzen,  ohne  dass  das  Gas  in  direkter 
Berührung  mit  der  brennenden  Kohle  war.  Der  Überschuss  der  hier- 
bei beobachteten  Wärmeentwicklung  rührt  von  der  Zersetzung  des 
Stickoxyduls  her,  doch  war  er  bei  der  Yersuchsanordnung  nur  gering, 
und  die  Messung  ist  daher  nicht  sehr  zuverlässig.  Der  Wert  ergab  sich 
zu  175  Ä. 

Thomsen*)  kehrte  wieder  zu  den  Versuchen  von  Dulong  zurück. 
Er  fand 

2H+  iV«0  =  H«0  +  2yV  +  864  K 

uDd  da  2if+0  =  H«0  +  684ür, 

so  folgt  2iV+ 0  =  iV*0— 180 ÜT. 

Das  Resultat  ist  nicht  ganz  genau,  da  sich  etwas  Stickstoffdioxyd 
bildet. 

Femer  ergab  sich 

CO  +  A « 0  =  CO «  + 2  A  + 854  iT 

und  da  (8.  w.  u.)    CO+O=CO«  +  680ä; 
so  ist  2N+0  =  N^0—\UK. 

»)  A.  eh.  ph.  8, 186.  1838.        *)  A.  eh.  ph.  (3)  86,  6.  lSb2.        »)  Tb.  ü.  11,  \^^. 


142 


I    Tl 


Auch   hier   ist   der   gleiclie 
Werte  mit  denen  von  Favre  und 

Berthelot  ^)  erhielt  in  seiner  k 
puffong  von  Kohlenoxyd  mit  Stick' 
legung  des  letzteren  217  JT  folgen 
mit  den  obigen,  da  bei  dem  Vorgaugi 
der  grosse  Unterschied  muss  in  Veruni 
Grund  haben.     Es  ist  wahrscheinlich* 
konunen  sind,  da  die  nach  vier  Meli  tu 
und  von  Thomson  gefundenen  Werte  IHv 

4.  Untersalpetrige  Säure.     Das  b 
einer  sehr  unbeständigen  Säure  H*N*0*  mit  i 
Sake  bekannt  ist.    Berthelot*)  hat  ihr  w<' 
durch  Brom   und  Salzsäure   oxydiert,   wol 
Die  Lösung  des  Salzes  in  verdünnter  Salz^ 
bringung  der  erforderlichen  KoiTektionen  für 
ergab  sich  die  Bildungswärme 

2iV^+  0+  Aq  =  H»N»0»Aq  - 

Beim  Übergange  des  Stickoxydula  in  nnt^ 
also  eine  sehr  bedeutende  Wärmemenge^  annähen:! 
werden  müssen.    Die  Neutralisationswärme,  welche 
zu  setzen  ist,  reicht  nicht  aus,  um  das  Minus  zu  i\ 

5.  Salpetrige  Säure,     Die  Kenntnis  der  Bild  im  l^ 
trigen  Säure,  die  man  rlui-ch  die  Zersetzung  des   Ari 
Stickstoff  und  Wasser   erhält,   ist   die    Grundlage    dar 
Messungen  für  die  anderen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs 
Versuche   von  Favre  ^)   keine    zuverlässige  Berecbtuing  g 
Methode  ist  von  Berthelot*)  ^angegeben  worden;  später  liat  i 
mit  einem  verbesserten  Apparat  und  in  viel  grösserem  Mass 
falls  in  Anwendung  gebracht.  Eine  konzentrierte  Lösung  dt^« 
Salzes  wurde  in  einer  Platinscbale  innerhalb  der  kalorimetriscbt 
durch    die   Flamme    einer   gemessenen    Wasserstoffmenge 
Menge  des  zerfallenen  Salzes  wurde  aus  dem  gebildeten  ^w 
schlössen.     Der  Unterschied   der  beobachteten  Wärmeentwtoklw 
der   durch   den   Wasserstoff  allein    horvorgehrachteo   ist   die   i?« 


')  A.  eh.  ph.  (5)  20,  247.  1879.  •)  A.  i 

*)  Jonrn.  de  pharm.  (8)  24,  882.  18&8. 
«)  A.  eh.  ph.  (5)  &,  17.  1875;  ib.  ^  169. 
•)  J.  pr.  Ch.  (2)  21,  449.  1880;  Th.  U.  I 
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Aucli    hier   ist   der  gleiclie   Fehler    vurhaudeü,  doch   stimmen  d^ 
Werte  mit  denen  von  Favre  und  Silbermann  überein. 

Berthelot  ^)  erhielt  in  seiner  kalorimetrischen  Bombe  für  die  Ye 
puffnug  von  Kohlenoxyd  mit  Stickoxydul  888  Ä",  woraus  für  die 
legung  des  letzteren  217  K  folgen  würden.  Die  Zahl  ist  vergleicht 
mit  den  obigen,  da  bei  dem  Vorgange  keine  Volumänderung  stattfindet 
der  grosse  Untei-schied  muss  in  Versuchsfehlern  hier  oder  dort  seine 
Grund  haben.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  solche  bei  Berthelot  vorg 
kommen  sind,  da  die  nach  vier  Metlioden  von  Favre  und  Silbermanfl 
und  von  Thomsen  gefundenen  Werte  übereinstimmen. 

4.  Unteraalpetrige  Säure.  Das  Stickstoffoxydul  ist  das  Anhydrid 
einer  sehr  unbeständigen  Säure  H*N*0^  oder  HNO,  die  in  einigen  thret 
Salze  bekannt  ist.  Berthelot*)  hat  ihr  wohlki-ystallisiertes  Calciumsall 
durch  Brom  und  Salzsäure  oxj^diert,  wobei  sich  414  K  entwickelten 
Die  Lösung  des  Salzes  in  verdünnter  Salzaaui^e  giebt  64  Ä^  Nach  An-^ 
bringung  der  erforderlichen  Korrektionen  für  die  Lösung  des  Broms  et 
ergab  sich  die  Bildungswärme 

2N+  0  +  Aq  =  H«N*0*Aq  —  574  K. 

Beim  Übergange  des  Stickoxydulg  in  untersalpetrige  Säure  wfirdfl 
also  eine  sehr  bedeutende  Wärmemenge,  annähernd  400  Ä",  aufgenommeti 
werden  müssen.  Die  Neutralisationswärme,  welche  annähernd  auf  160  j 
zu  setzen  ist,  reicht  nicht  aus,  um  das  Minus  zu  decken. 

5.  Salpetrige  Säure.     Die  Kenntnis  der  Bildungswärrae  der  sali: 
trigen  Saure,  die  man  durch  die  Zersetzung  des   Ammouiunmitrits  iii| 
Stickstoff  und  Wasser   erhält,   ist    die    Grundlage    der   entsprechende 
Messungen  für  die  anderen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs,  da  die  ältere 
Versuche   von  Favi-e^)   keine   zuverlässige  Berechnung   gestatten.     Dia 
Methode  ist  von  Berthelot*)  angegeben  worden;  später  hat  sie  Thomsen  ^i' 
mit  einem  verhoascrten  Apparat  und  in  viel  grosserem  Massstabe  gleich- 
falls in  Anwendung  gebracht.   Eine  konzentrierte  Lösung  des  Aramoniak- 
salzes  wurde  in  einer  Platinschale  inni^rhalb  der  kalorimetrischen  Kammerl 
durch    die    Flamme    einer   gemessenen    Wasserstoffmenge    zersetzt;    die« 
Menge  des  zerfallenen  Salzes  wui'de  aus  dem  gebildeten  Stickstoff  er- 
schlossen.    Der  Unterschied   der  beobachteten  Wärmeentwicklung   und 
der   durch    den    Wasserstoff  allein    hi^rvorgebrachten    ist    die   gesucht 

')  A.  eh.  pb.  (5)  20,  247-  1879.     *)   A.  eh.  ph.  \ß)  18,  571.  1889. 

■)  Joum,  de  phÄrm.  <3)  24,  332,  1S53. 

*)  A.  eh.  ph.  (5)  &,  17.  1875;  ib.  0,  159.  1875. 

»^  J.  pr.  Ch.  (L>^  21,  Ud,   188f»;  Th.  IV  ü,  173. 
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ZflnetzEDgswärme.  Diese  ZaU  muss  noch  korrigiert  werden,  weil  der 
Stidstoff  feucht  entweicht  und  die  latente  Wärme  der  verdampften 
WaaBennenge  sich  geltend  macht;  ausserdem  geediieht  die  Zersetzung 
des  Nitrits  in  konzentrierter  Lösung,  während  die  Auflösung  des  festen 
Sahes  in  der  kleinen  Wassermenge  einen  Wärmeyerlust  von  39  K  ver- 
aifattt  Nach  Anbringung  dieser  Korrekturen  ist  der  fragliche  Wert, 
tBf  festes  Salz  bezogen, 

NH*N0«  =  2iV+  2H«0  -f  718  iC. 

Berihelot  hat  804  K  gefunden,  doch  ist  sein  Wert,  wie  erwähnt, 
Tifil  unsicherer. 

Subtrahiert  man  von  der  Bildungswärme  des  Wassers 

4fl'+20  =  2H«0  +  1367Ä; 
»folgt  2A^+4ir+20  =  KH*KO»  +  649^ 

und,  da  nach  Berthelot  die  Lösungswärme  des  Nitrits  in  viel  Wasser 
-  47  JT  beträgt, 

2iV+4ff+2O  +  Aq  =  NH*NO»Aq  +  602Ä: 

Nun  kann  man  das  wässerige  Ammoniumnitrit  auch  aus  wässeriger 
ttlpetriger  Säure  und  wässerigem  Ammoniak  entstanden  denken,  und 
di  man  die  Bildungs wärme  des  letzteren  kennt,  so  lässt  sich  die  der 
ersten  berechnen. 

Wir  haben  folgende  Gleichungen 

(-)  NH»Aq  +  HONOAq  =  NH*NO»Aq  +  91iC0 
(— )  A^  +  3ir+Aq  =  NH5Aq  +  203/ir. 
Daraus  folgt 

jy^.  iV-|.  20  + Aq  =  HONO  Aq  +  308 /r 

als  Bildungswärme  der  wässerigen  Säure.     Will  man  dieselbe  auf  das 
Anhydrid  beziehen,  so  ist 

2A^+30+Aq  =  2HNO«Aq  — 68ü:. 

Der  Zerfall  der  salpetrigen  Säure  in  Sauerstoff  und  Stickstoff  wäre 
abo  mit  Wärmeentwicklung  verbunden. 

6.  Salpetersäure.  Die  physikalischen  Eigenschaften  der  reinen 
Salpetersäure  sind  nicht  gut  bekannt,  da  der  Stoff  nur  schwer  in  reinem 
Zustande  zu  erhalten  ist.  Berthelot')  hat  einige  derselben  gemessen. 
Die  latente  Dampfwärme  beträgt  für  HNO^  =  63g  71-8  ä:  Die  Zahl 
war  wie  gewöhnlich  erhalten.    Als  er  Luft  durch  die  Säure  leitete  und 


')  Von  Berthelot  gemesseit  *)  A.  cb.  pb.  (5^  12,  530.  1877. 
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die  Dämpfe  in  das  Wasser  des  Kalorimeters  treten  Hess,  orliielt  er 
Abzug    der  Lösungswärme   der   flüssigen    Saure,   welche    72  K  bet 
73-3  A';  das  Mittel  ist  72  5  A' 

Der  Schmolzpunkt  wurde  bei  —47**,  wahrscheinlich  etwas  zu 
gefunden.     Die  Schmelzwärme  ergab  eich  aimähernd  gleich  —  6  K 

Berthelot  *)  hat  die  Oxydation  der  salpetrigeu  Saure  zu  SalpeteH 
säure  mit  Chlor  ausgeführt.  Der  Versuch  liisst  sich  indessen  nicht  sichejj 
beret^hneiij  da  die  Versuchsdaten  fehlen.     Er  giebt 

BaN'O*  Aq  +  20  =  BaN*0*' Aq  +  442  A. 

Die  NeutraÜHationswärme  der  Salpetersäure  ist  um  71  A  gros 
als  die  der  salpetrigen  Säure;  die  Oxydation  der  freien  Säuren  gäl 
also  372A=2xl86A. 

HONOAq4-0=HONO*Aq+186A. 

Ferner  hat  er  salpetrigsauren   Baryt  mit  einer  aalzsauren  Los 
von  Baryumhyperoxyd,  die  in  diesem  Falle  einer  l^öaung  von  Wasser 
stoffsuperoxyd  gleichwertig  ist,  oxydiert.     Er  fand 

BaNn>*  Aq  +  2H*0*  Aq  =  BaN«0« Aq  -f  862  A. 

Der  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  entsprechen  461  A",  wo-^ 
raus  die  üxydations wärme  der  saJpetrigon  Säure  sieh  zu  165  Aergiebt.^ 

Eudhch  w^urde  das  Salz    mit  Kaliumpermanganat  oxydiert     Ein- 
zelheitiMi  fehlen  ganz;  es  wird  nur  angegeben,  dass  die  Oxydation  voa^ 
Baryumnitrit  zu  Nitrat  422  A  entwickle.    Das  giebt  für  die  Oxydation 
der  freien  Säure  176  K. 

Die   Bildungswärme   der  Salpetersäure   ist   später   von  Thomsen*)| 
aus  der  der    salpetrigen   Säure    durch  Oxydation    mit    Chlor    und    mit 
Kaliumpermanganat  bestimmt  worden.     Zu   den  Versuchen   diente   eine 
Lösung  von  Stickstoffhjqieroxyd  in  Wasser,  von  der  Thomsen  besonder 
nachgewiesen  hat,  dass    sie  aui>   gleiclien   Äquivalenten  von  salpetriger' 
und  Salpetersäure  besteht.     Es  wurde  gefunden 

HONOAq  +  2  a  =  HONOUq  +  2  HCl  Aq  +  286  A: 
Da  für  die  Oxydation  mit  Chlor  die  Gleichung  gilt 

2  CT  +  Aq  =  2  HCl  Aq  +  0+102  A, 
so  folgt  HONOAq  +  0=HONO»Aq+184A, 

Eine   Kontrolle    für    diesen    Wert    erhielt  Thorahien,   indem 
Oxydation    mit   Kaliumpermanganat    ausführte.     Jedes  Atom    des  hier- 

*)  A.  eh.  ph.  (5)  Ö,  151.  1875.  *)  J.  pr   Ck  (2)  21,  465.  1880. 
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mit  abertragenen  SaaerstoffiB  bedingt  eine  Wärmeentwicklung  Ton  117  K 
(a.  w.  n.);  für  die  Reaktion  selbst  wurden  301  K  beobachtet,  so  dass 
wieder 

HNO«Aq+0  =  HNO»Aq+184^ 

obereinstimmoid  mit  dem  erstmi  Wert  erhalten  wird. 
Daraus  folgt 

fl+iV+30+Aq  =  HNO«Aq  +  491ir 

und  2iV+5  0  +  Aq  =  2HNO»Aq  +  2xl49Jir. 

Beim  Auflösen  in  Wasser  entwickelt  die  Salpetersäure  ziemlich 
erbebliche  Wärmemengen,  die  oft  gemessen  worden  sind.  Wir  besitzen 
mehrere  Reihen  von  Hess^);  Thomson  hat  wiederholt')  Bestimmungen 
gemacht,  und  Ton  Berthelot^)  liegen  gleichfalls  solche  vor.  Hier  sollen 
die  Ergebnisse  von  Thomson  mitgeteilt  werden. 

Zunächst  wurde  Salpetersäure  HNO^.nH'O  mit  soviel  Wasser, 
mH'O,  vermischt,  dass  immer  m  +  nslOO  war;  es  ergab  sich 

Verbindungsw&rme 
n      VerdOiinangsw&rme  beob.       ber. 

0-175  ee-o  K  —         — 

0-5  M-3  „  201  201 

10  415  „  329  329 

15  328  „  416  416 

25  216  „  528  530 

3^  17-3  „  571  56-9 

5-0  7-7  „  667  667 

Für  die  Verbindungswärme  von  HNO'   mit  n  Wasser  berechnet 

Thomseu  hieraus  die  Formol  Q  =  — -  ^  ,,>-  ,  aus  welcher  die   oben 

n  4"  !••*>• 

anter  ber.  angegebenen  Werte  abgeleitet  sind;  sie  stimmen  gut. 

Weitere  Versuche  beziehen  sich  auf  die  Reaktion  HNO^nH*0  + 

uH*0;    es   wurde  jedesmal   wässerige  Salpetersäure   mit   der   gleichen 

Wassermenge  verdünnt.     Es  fand  sich 

n        VerdaDnung8w&rme 

5  6-53  ä: 
10  141  „ 
20  -012,, 
40  -0-16,, 
80  4-  0-29  „ 
100  4-074,, 

')  Pogg.  45,  540.  1841  r  ib.  56,  469.  1842. 

*)  Pogg.  90,  261.  1853.  Ber.  «,  697.  1873;  Th.  U.  III,  9. 

*)  A.  eh.  ph.  (5)  i,  446.  J875. 

OaiwmJd,  Cbmai^.    n.  3.Attß.  |Q 
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Der  sehr  merkwürdige  Zeichenwechsel  der  Verdümmngäs wärme 
ruht  eicht  auf  Versuchsfehler ii,  wie  Thomgen  wiederholt  hestatigt  hal 
Über  seine  Erklärung  ist  nichts  bekannt 

Wag    die    Lösungswärme   der    reinen    Säure    HNÜ^    anlangt, 
scheint   Tliomsen    keinen    direkten   Versuch   gemacht,    sondern   aus   de 
Formel  den   Wert  744  A"  abgeleitet  zu  haben.     Berthelot   fand  durcl 
den  Versuch  72  A'     Nimmt  man  diese  Zahl  an,  so  ist 


und 


H+A  +  3  0  =  HNO-'  +  41Ö  A' 

2  N  +  o  O  +  H*0  =: 2HN0»  +  2  x  77  K. 


Im  Gegensatz  zu  den  niederen  Oxyden  ist  die  Bildungswärme 
sitiv  geworden. 

Die   Auflüsungswärme    deji    Stickstoffpentoxyds    in   Wa 
fand  Berthelot^)   +  lti7  A''  für  krystalüsierte  Substanz,    Da  zwei  Atom^ 
Salpetersäure  bei  der  Auflösung  144  A"  geben*  so  folgt 

K»Of'  +  H^O  =  2HNO»  +  23A: 
Andererseits  ergiebt  sich  aus 

lf^Of'+Aq  =  2HNO^Aq+167A' 

mittelst  der  Bildungswärme  der  Salpetersäure 

2A  +  50=N*O^+13l  A. 

Mit  dieser  positiven  Bildungswärme  steht  die  ausserordentliche  Zer- 
setzbarkeit  der  Verbindung  in  Widerspruch,  um  so  mehr,  als  auch  jeder, 
Zerfall  in  Sauerstoff  und  andere  Oxydt*  des  Stickstoffs  unter  Wärmer| 
verbrauch  erfolgt 

Die  Schmelzwärme  fand  Berthelot  (l  c.)  —  83  Ä",  die  Dampfwäi'me 
48  K.     Erstere   ist  ungewöhnlich  gross,  da  die  des  Wassers  z,  B,  nuri 
\A  K  beträgt     Nacb  diesen  Daten  ist  die  Bildungswärrae  des  dampf- 
förmigen Pentoxyds  genau  gleich  Null 

7.  Stlckstoflfhyperoxyd.      Es    ist    bekannt,   dass  die   Dampfdicht 
des  Stickstoffhyjjoroxyds  erkennen  lässt  dass  dasselbe  je  nach  der  Tem- 
peratur der  Formel  N^O*  wie  NO*  entspricht    Mit  dieser  molekulai'en 
Umwatidlung    stehen    iHe    merkw^ürdigen    Verhältoisse    der    spezifischen 
Wärme  im  Zusammenhange,  welche  von  Berthelot  und  Ogier*)  untj||j^ 
sucht  worden  sind.     Dieselben  fanden  folgende  Werte 

*)  Ä.  ck.  ph.  (6)  e,  170.  1876. 
«)  A,  eh.  ph   (5)  ao,  382.  1883 
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ti 

^ 

C 

C 

26«5 

66«  7 

0747  K 

0.747  K 

2707 

103«  1 

a663  „ 

0570 ,. 

28»9 

150«  6 

0.613  „ 

0-270  ,, 

29»  0 

198«5 

0.395  „ 

0.091  „ 

29*2 

268n 

0.319  „ 

0.089  ,. 

27*6 

289«  5 

0.298  „ 

0.129  „ 

Unter    t,^    und    t,    sind   Temperaturgrenzen   verzeichnet,   zwischen 
welchen  die  mittlere  Molekularwärme  C,  bezogen  auf  NO*  =  46  g,  be- 
stimmt wurde.     Unter  C  sind  die  Molekularwärmen  für  die  einzelnen 
TemperaturintervaUe,    26^5   bis   66»  7,   66« 7   bis   103^1,    103«  1   bis 
150*  6  u.  8.  w.  angegeben.    Dieselben  zeigen  einen  eigentümlichen  Gang. 
YoD   ausserordentlich   hohen  Werten    ab  verkleinern   sie  sich  schnell, 
gehen  durch  ein  Minimum,  welches  noch  etwas  niedriger  ist,  als  die 
Summe  der  Atomwärmen  der  Komponenten,  Ol 04  iT,  um  alsdann  wieder 
anzusteigen.     Nach  den  Dichtemessungen  von  Deville  und  Troost^)  ist 
die  der  Formel  NO^  entsprechende  Dampfdichte  bei  etwa  150«  nahezu 
erreicht;  von  150^  ab  ist  aber  auch,  wie  man  aus  der  Tabelle  ersieht, 
die  spezifische  Wärme   annähernd   normal  und    nimmt  mit  steigender 
Temperatur  ungefähr  wie  beim  Stickoxydul  zu.    Die  anfänglich  so  hohe 
spezifische  Wärme  ist  also  ein  Ausdruck  der  mit  Wärmeverbrauch  ver- 
bundenen Zersetzungsarbeit.  Die  Wärmemenge,  welche  zwischen  26®  und 
180®  dem  StickstoflFhyperoxyd  zugeführt  werden  muss,  beträgt  636  K. 
während  die  normale  spezifische  Wärme  eines  ähnlichen  Gases  dazu  etwa 
12  K  beanspruchen  würde.     Der  Unterschied  von   51.6  K  ist  die  zur 
Zersetzung  des  vorhandenen  N^O*  in  2  NO*  verbrauchte  Wärme  bezogen 
auf  NO*.    Nach  Naumanns*)  Berechnung  der  Versuche  von  Deville  und 
Troost  sind  bei  26® 7  etwa  80  Proz.  N^O'*  vorhanden;  wir  haben  dem- 
nach annähernd 

2AO*=xV*0^+129A:. 

Boltzmann  hat  auf  Grundlage  der  Dissociationstheorie  (vgl.  w.  u,) 
aus  den  Messungen  von  Deville  und  Troost  über  die  Dissociation  des 
Stickstoff hyperoxyds  den  Wert  139  Ä'  berechnet,  der  befriedigend  mit 
dem  obigen  stimmt  Eine  theoretische  Untersuchung  allgemeinen  Cha- 
rakters über  die  spezifische  Wärme  des  Stickstoffhyperoxyds  ist  von 
P.Duhem*)  augestellt  worden,  doch  hat  derselbe  seine  Formeln  nicht 
^  nomenschen  Rechnungen  benutzt. 

^7.  1867.  •)  Thermochemie,  S.  117. 

.  &,  301.  1886. 
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Berthelot  ^)  hat  das  Hyperoxyd  in  Wasser  gelöst  und  mit  Chlor 
oxydiert;  er  fand  (ohne  Angabe  von  Einzelheiten): 

iVO«+ a  +  Aq==HNO»Aq  +  HClAq+178Ä; 

woraus  für  flüssiges  Hyperoxyd  die  Bildungswärme  +  22  K  folgt. 

Eine  zweite  Versuchsreihe,  bei  welcher  das  Hyperoxyd  mit  Wasser- 
stoffhyperoxyd oxydiert  wurde,  ist  ebenfalls  nur  in  Bezug  auf  das  End- 
ergebnis mitgeteilt;  dies  lautet 

2iVrO«-t-0  +  Aq  =  2HNO»Aq  +  248Ä; 

woraus  als  Bildungswärme  25  K  folgt. 

Die  Verflüchtigungswärme  des  Hyperoxyds  hat  Berthelot  (L  c.) 
gleichfalls  gemessen;  sie  beträgt  —  43  K  Daraus  orgiebt  sich  die 
Bildungswärme  der  gasförmigen  Verbindung  zu  —  23  K  und  —  18  iT, 
im  Mittel  —  205  K 

N+2O=NO*  —  20'bK 

Die  Bildungswärme  des  Hyperoxyds  ist  später  von  Thomsen')  ge- 
messen worden,  indem  er  dasselbe  in  Wasser  löste,  wobei  es  sich  in 
Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  umwandelt    Für  die  Reaktion  gilt 

iV«  0*  +  Aq  =  HONO  Aq  +  HONO«Aq  +  166  K. 
Da  die  Bildungswärme  der  beiden  Säuren  bekannt  ist,  nämlich 
jy+  2  0  +  A  +  Aq  =  HONO  Aq  +  308  K 
ff+3  0  +  iV+Aq  =  HONO»Aq  +  492/i:, 
so  folgt  unter  Rücksicht  auf 

2ir+0  =  H«0  +  684^ 
die  Bildungswärme  des  dampfförmigen  Stickstoff  hyperoxyds 
2iV  +  40  =  i^»0*  — 39Jr. 

Die  Zahl  stimmt  auf  das  beste  mit  der  von  Berthelot  Dagegen 
weichen  die  Versuche  von  Troost  und  Hautefeuille  ^),  die  mit  dem 
Quecksilberkalorimeter  angestellt  sind,  sehr  ab,  weshalb  ich  sie  nicht 
besonders  anführe. 

Indessen  bezieht  sich  dieser  Wert  auf  Stickstoffhyperoxyd,  welches 
etwa  9  Proz.  NO*  und  91  Proz.  N«0*  enthält    Wir  haben  oben  ge- 
funden (S.  147) 
2NO^  =  N^O^  +  l29K 

')  A.  eh.  ph.  (5)  6,  165.  1875.  *)  Tb.  U.  H,  119* 

»)  C.  r.  78,  878.  1871. 
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Will  man  daher  die  Bildnngswärnie  auf  N'O^  beziehen^),  so  muss 
g 
man  noch  ■^12dK=13K  zu  dem  obigen  Wert  hinzufugen,  wodurch 

wild.    Andererseits  ist 

N+20=N0*—nK 

8.  Stiokoxyd.  Für  Stickoxyd  hat  Regnault  die  spezifische  Wärme 
=  0-2317  gefunden.  Ob  dieselbe  von  der  Temperatur  abhängig  sei, 
ist  nicht  untersucht  worden;  es  ist  indessen  eine  solche  Abhängigkeit 
nidit  wahrscheinlich,  weil  Stickoxyd  zu  den  schwer  kondensierbaren 
Gssen  gehört  und  sich  ähnlich  dem  Stickstoff  und  Sauerstoff  verhält. 
Die  Molekolarwärme  ist  00696  K  pro  Grad. 

Um  die  Bildungswärme  zu  bestimmen,  verpuffte  Berthelot')  in 
leiner  kalorimetrischen  Bombe  Cyangas  einerseits  mit  Sauerstoff,  an- 
dererseits mit  Stickoxyd  und  fand  im  ersten  Fäll  1309  Ky  im  zweiten 
1746  K  Der  Unterschied  ist  die  Bildungswärme  von  zwei  Molekeln 
Stidcoxyd,  2x  —  219  £  Ähnliche  Versuche  mit  Äthylen,  von  denen 
die  Einzelheiten  nicht  mitgeteilt  worden,  geben  —  214;  wir  haben 
demnach 

Angesichts  des  grossen  Unterschiedes,  welchen  die  von  Berthelot 
nach  derselben  Methode  bestimmte  Bildungswärme  dos  Stickoxyduls  den 
anderen  Messungen  gegenüber  zeigt,  ist  eine  Kontrolle  dieser  Zahl  wün- 
schenswert. Man  gelangt  zu  einer  solchen  auf  einem  ziemlich  umständ- 
lichen Wege,  dessen  Elemente  von  Thomsen^)  gemessen  worden  sind. 
Stickoxyd  wird  durch  Sauerstoff  in  Dioxyd  verwandelt  und  dieses  mit 
Wasser  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  zerlegt.  Die  Bildungs- 
wärme der  letzteren  erfährt  man  durch  Zersetzung  des  salpetrigsauren 
Anmioniaks  in  Stickstoff  und  Wasser,  die  der  ersten  durch  Oxydation 
der  salpetrigen  Säure,  wie  oben  mitgeteilt  wurde. 

Die  Oxydation  geschah  im  Verbrennungskalorimeter  durch  Zusam- 
menleiten gleicher  Volume  Stickoxyd  und  Sauerstoff;  dabei  wurde  er- 
halten 

2i\rO+ 2  0  =  JV«0*  + 391  A: 

Da  nun  oben  gefunden  war 

2N+40  =  NW^  —  S9K, 
so  folgt  2i^+20=2A'0  — 2x215A: 

N  Th.  U.  IV,  313.  •)  A.  eh.  ph.  (5)  20,  258.  1880. 

*)  J.  pr.  Ch.  (2)  21,  461.  1880;  Th.  U.  II,  187. 
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in   guter  Übereiustioimung    mit   dem    von   Berthelot   in   der  kalorimc 
trischen  Bombe  gefundenen  Werte, 

Infolge    dieser  Übereinstimmung   kann    auf  die  ausführliche  Da 
atellong  der  älteren  Versuche  von  Bertheiot*)  verzichtet  werden.     Nw 
mag  erwähnt  werden,   dass   derselbe  für  die  Reaktion    2  NO -^-  20- 
N-0*^  eine  Wärmeentwicklung  von  388  K  gefunden  hat,  der  die 
von  Thomsen  sehr  nahe  kommt  (K  c.  168). 

Stickoxyd   wird    von   Ferrosalzen   bekanntlich    in    grossen    Menge 
unter  charakteristi schür  Dunkelfärbung  aufgenommen.     Die  dabei  statt* 
findenden  Verbältnisse  sind  von  J.  Gay   untersucht  worden;   auch    hat 
derselbe  die  Absorptionswärmen*)  bestimmt.     Die  Zahl  erwies  sich 
nahezu  unabhängig  von  der  Natur  des  angewendeten  Ferrosalzes  und 
betrug  für  NO  zwischen  95  und   118  ^,   und  zwar  ergaben  die  ver 
dünnten  Lösungen  die  grösste  Wärmeentwicklung, 

9.  Hydroxylamin.  Die  Beobachtung  Lossens,  dass  durch  ein« 
konzentrierte  Kalilosung  Hydroxylamin  glatt  in  Ammoniak >  Stickstofl 
und  Wasser  zersetzt  wii'd,  hat  Berthelot ^)  zur  Bestimmung  der  Bildung^ 
wärme  desselben  verwertet.  Der  etwas  verwickelte  Apparat  muss 
Original  nachgesehen  werden;  das  Ergebnis  der  Versuche^  über  welche 
keine  numerischen  Einzelheiten  mitgeteilt  sind,  ist 

3NH»OAq  =  2A  +  NH^Aq  +  311*0+  1710  a; 

Hiernach  beträgt  die  Bilduiigswärmo  181  K 

Abweichend  von  diesem  Ergebnis  ist  die  von  Thomsen*)  ermittelt 
Zahl,  die  durch  Oxydation  des  salpetersauren  Hydroxylamins  mit  Silber- 
nitrat in  ammoniakalischer  Lösung  gewonnen  wurde.     Die  Reaktion  isti 

4NH^Ü  HNO^Aq  +  6AgN08Aq  +  10NH»Aq  =  2A^+  N^O  +  6H^0^ 
+  6Ag+10NH*.NO«Aq  +  4x826Ä: 

Die  Neutralisationswärme  dos  Hydroxylamins  mit  Salpetersäure  is 
94  K;  die  übrigen  Bildungs wärmen  sind  bekiinnt  (s,  w.  u.).     Setzt  man^ 
sie  ein,  so  folgt  die  dets  Hydroxylamins  zu  243  K. 

Der  Unterschied  gegen  die  Zahl  von  Berthelot  ist  beträchtlich. 
Letzterer  giebt  an,  dass  einige  Prozente  Stickoxydul  bei  der  von  ihm 
benutzten  Reaktion  entstehen.  Da  die  Biklungswärme  desselben  negativ 
ist  und  es  sich  auf  Kosten  des  Wassers  bildet,  so  könnte  die  wahre 
Reaktionswärme  kleiner  und  die  Bildungswärme  des  Hydroxylamina.J 
grösser  ausfallerL 


^)  A.  eh.  ph,  (5)  <>,  16L  ia75. 
*)  A.  eh.  ph.  ^5)  10,  4B3,  1877. 


'^  A.  eh.  ph.  {G)  5,  176.  1H85. 
*)  Tk.  U.  n.  77, -/ 
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Indessen  li^  noch  eine  andere  Möglichkeit  vor.  Petersen^)  hat 
gezeigt,  dass  das  metallische  Silber  in  verschiedenen  Formen  existieren 
kann,  die  einen  ganz  beträchtlichen  Energieunterschied  aufweisen.  Ins- 
besondere entMIt  Silber,  welches  mit  Eisenvitriol  aus  dem  Nitrat  gefällt 
ist,  32*8  K  mehr  Energie,  als  mit  Kupfer  gefälltes  (auf  welches  letztere 
sidi  die  benutzte  Bildungswärme  des  Silbemitrats  bezieht).  Nimmt 
man  an,  was  nicht  unwahrscheinlich  ist,  dass  das  durch  Hydroxylamin 
gefillte  Silber  mit  dem  durch  Eisenvitriol  gefällten  übereinstimmt,  so 
ist,  da  auf  jede  Molekel  Hydroxylamin  1  ^/^  Atome  Silber  reduziert  worden 
sind,  die  erhaltene  Zahl  um  1  ^/,  X  32-8  =  49  Ä'  zu  vermindern,  und  die 
Bildangswärme  des  Hydroxylamins  wird  194  IT,  welcher  Wert  dem  von 
Berthelot  gefundenen  näher  kommt. 

Die  Neutralisati^nswärme  des  Hydroxylamins  mit  Salzsäure  fand 
Berthelot  gleich  92  K,  Thomson  93  K\  mit  Schwefelsäure  fanden  beide 
108  K  Die  Lösungswärme  des  salzsauren  Salzes  ist  —  33  Ä*  (B.), 
-36  je:  (TL),  des  Sulfats  -58Jir  (B.),  —  96JK:  (Th.). 

Daraus  berechnet  sich,  wenn  man  vom  Mittelwert  ausgeht,  die 
Bildungswärme  des  festen  Hydrochlorids  zu  754  K,  während  die  des 
Salmiaks  758  K,  also  nahezu  gleich  ist. 

Berthelot  und  Andre')  haben  1890  die  Frage  wieder  aufgenommen, 
indem  sie  Hydroxylaminnitrat,  dessen  Lösungswärme  —  59  iT  und  dessen 
Neatralisationswärme  92^*  ist,  in  der  kalorimetrischen  Bombe  mit  Hilfe 
von  Naphtalin  zersetzten.  Der  Zerfall  des  Nitrats  entwickelt  514  ÜT  bei 
konstantem  Volum,  503  K  bei  konstantem  Druck,  also 

NH*0.N03=  2A'+  2H«0  +  20  +  504X. 

Unter  Berücksichtigung  der  oben  gegebenen  Lösuugs-  und  Neutralisations- 
wärme lässt  sich  hieraus  die  Bildungswärme  zu  222  K  ableiten.  Der 
Wert  kommt  dem  von  Thomsen  viel  näher,  als  dem  älteren  von  Berthelot. 

10.  Hydrasin.  Von  R.  Bach')  sind  einige  thermochemische  Daten 
des  Hydrazins,  N^H*,  ermittelt  worden.  Die  Lösungswärme  des  Hydrats, 
X'H*OH,  beträgt  -{-l^K.  Die  Neutralisationswärme  mit  einem  Äqui- 
valent Salzsäure  beträgt  97  ÜT,  ein  zweites  Äquivalent  hat  keine  Wirkung. 
Schwefelsäure  giebt  für  das  erste  Äquivalent  112  ÜT,  auch  hier  bat  ein 
zweites  Äquivalent  keine  Wirkung.  Die  Neutralisationswärme  der  Sal- 
petersäure beträgt  97  if,  wie  für  Salzsäure. 

Um  die  Bildungswärme  des  Hydrazins  zu  bestimmen,  oxydierte  Bach 


')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  8,  616.  1891.  -i  A.  eh.  ph.  (6^  21,  384.  1890. 

»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  9,  241.  1892. 
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dieses  mit  augesäueiter  Kaliumbichromatlösung,  wie  mit  ammouiakaliscbe 
SilberlösuDg.     Der  erste  Vorgang  entspricht  der  Gleichung 
3K»H*ClAq+13HClAq+2K»Cr^0Uq=3iV^  +  4KClAq  +  4CrCl»A^ 

+  4652j 
Subfltituiert  man  die  Bildungswarmen  (s,  w.  u,),  so  folgt 

2A-f  62/+0  +  Aq  =  N»H^^üHAq  +  561A'. 

Die  zweite  Reaktion  wurde  ausgeführt,  indem    ein  Gemenge 
Hydrazinnitrat  und  Silbemitrat  iua  richtigen  Verhältnis  in  überschüssig 
Ammoniak  gebracht  wurde.     Es  erfolgt  dann  die  Reaktion: 
6N»H^N0»Aq  +  6HN0»Ag  +  21AgN0Uq  +  32NHUq  =  21j 

+  lliV+33NH*NO=»Aq  +  9224. 

Hieraus  orgiebt  sich 

22Sr-f  61/+0  +  Aq  =  N«H''OHAq  +  ti63A' 

Die  Zahl    ist   von    der    ei-sterhaltenen    sehr   verschieden.     Berück^ 
sichtigt  man  indessen,  dass  das  Silber  hier  in  einer  Form  ausgesehiedei] 
ist,  welche  wahi-scheiolich  nicht  dieselbe  Energie  enthält,  wie  das  durcli 
Kupfer  aus  der  neutralen  Nitratlösung  gefällte»  so  sieht  pian,  dass  de 
zweite  Betrag  um  einen  entsprecJienden  Wert  fehlerhaft  berechnet  sei 
kann«    Macht  man  wieder  die  Annahme»  dass  das  hier  gebildete  SiU 
dem  mit   Eisenvitriol    gefällten    gleich    ist,   so   sind    für  jede   Moleke 
Hydrazin  3*/,  x  32  8==  115  A'  in  Abzug  zu  bringen,  wodurch  die  Bil^j 
dungswärmc  anf  548  A'',  ziemlich   nahe  dem  ersten  Wert,   kommt. 

Gleichzeitig  sind  von  Berthetot  und  Matignon  ^)  ähnliche  Mcssunge 
ausgeführt    worden.     Die  Bildungswärme    wurde   bestimmt,    indem 
Sulfat  unter  Zusatz  von  etwas  Kampfer  in  der  kalorimetrischen  Bombe] 
mit  überschüssigem  Sauerstoff  verbrannt  wurde.     Die  Reaktion  ergab 

iy*H«SO*  +  20  +  Aq  =  H»SO* Aq  +  2iV+  1277  K, 
woraus  sich  ergiebt 

2A^-J-4i/+Aq  =  N»H*Aq  — 951ir, 
oder 

2iV+6i/+0  +  Aq  =  N»H^OHAq  +  589/r. 

Wegen  der  sehr  viel  direkteren  Methode  ist  diesen  letzteren  Zahlen 
vor  den  oben   mitgeteilton  der  Vorzug   zu  geben.     Die  Bildungs wärme j 
des  reinen  Hydrats  ist  darnach  570  A^ 

Die  Neutralisationswärme  des  Hydi-azins  ist  von  Berthelot  und! 
Matignon  gleichfalls  bestimmt  und  gleich  111  A'  für  Schwefelsäure,! 
104  K  für  Salzsäure  gefunden  worden;  sie  haben  aber  übersehen,  dasaj 


«)  C.  r  lia,  672-  1891. 
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Hydrazin  in  wässeriger  Lösuug  eiusäurig  ist.  Die  Lösuugswärme  dos 
Sol&ts  fand  Bach  —SöK,  Berthelot  und  Matignon  —S7K  Für  das 
CMorhydrid  N»H*C1  fand  Bach  —  54  JS^  für  das  Bichlorhydrid  —  62  K. 

IL  StiokstoflWaBseratofBi&iire.  Über  die  merkwürdige,  von  Curtius 
entdeckte  Säure  HN'  haben  Berthelot  und  Matignon^)  sowie  Bach*) 
gleichfalls  Untersuchungen  angestellt.  Das  Ausgangsmaterial  war  beider- 
seits das  Stickstoffammonium,  NH^N',  dessen  Lösungs wärme  die  ersteren 
M  —  71 JT,  der  letztere  zu  —  67  K  bestimmte.  Die  Neutralisations- 
wirme  mit  Baryt  bestimmten  Bertholot  und  Matignon  durch  Zerlegung 
des  Baryumsakes  mit  Schwefelsäure,  wobei  sich  84  K  entwickelten,  zu 
100  K  pro  Äquivalent,  woraus  die  Neutralisationswärme  mit  Ammoniak 
gleich  82  K  folgt 

Bach  fand  durch  Zerlegen  des  Stickstoffammoniums  mit  Salzsäure 
(40  K)  die  Neutralisationswärme  für  Ammoniak  gleich  83  K. 

Die  Bildungswärme  des  Stickstoffammoniums  ist  von  Berthelot  und 
Matignon  durch  Verbrennen  in  der  Bombe  bestimmt  worden.  Sie  fanden 
(for  konstanten  Druck) 

NH*K»  +  20  =  4iV  +  2H«0+1633if, 
woraus  folgt 

47V+4J5r=KH*N3  — 265ä; 

Das  Stickstoffammonium  zersetzt  sich  also  unter  ziemlich  bedeutender 
Wärmeentwicklung.  Die  Bildungswärme  in  wässeriger  Lösung  wird 
—  33ö£  Hieraus  ergiebt  sich  unter  Rücksicht  auf  die  Bildungswärme 
des  Ammoniaks  die  der  gelösten  Stickstoffwasserstoffsäure 

37V+ir-|-Aq  =  HN8Aq-621Ä; 

Es  ist  dies  eine  ungewöhnlich  grosse  negative  Bildungswärmo, 
welche  mit  den  explosiven  Eigenschaften  der  Säure  in  engem  Zusammen- 
hange steht. 

12.  Chlorstiokstoff.  Ohne  Angabc  von  Einzelheiten  teilt  Troost^) 
mit,  dass  er  mit  Deville  die  Zersetzungswärme  des  Chlorstickstoffs  zu 
385  K  gefunden  habe.  Die  Angabe  lässt  sich  nicht  gut  verwerten,  da 
jede  Mitteilung  über  die  zu  Grunde  liegenden  Zahlen  fehlt. 

13.  Schwefelstickstoff  und  Selensüokstoff.  Der  von  Fordos  und 
Gelis  entdeckte  Schwefelstickstoff,  der  seiner  Zusammensetzung  nach  dem 
Stickoxyd  analog  ist,  entsteht  wie  dieses  unter  Wärmebindung,  wie 
Berthelot*)  gefunden  hat    Der  Schwefelstickstoff  wurde  in  einer  Atmos- 

«)  C.  r.  118,  676.  1891.  «)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  »,  241.  1892. 

*}  C.  r.  69,  204.  1868.  *)  A.  cb.  pb.  {5)  28,  202.  1882. 
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phäre  voll  Stickstoft*  durch  eiiteu  galyanisch  erglühenden  Dralit  zur 
plosioii  gobradit  und  entwickelte  322  K  bei  koustaiitcm  Volum,  seil; 
319  A'  bei  konstantem  Druck.    Die  Bilduiigswärme  ist  deniüacli 

JV  +  S  =  NS  — 319ä: 

Auf  ähnliche  Weise  ergab  sich  ^)  für  den  Seleustickstofi' 
iV^-l-  s©  =  WSe  —  426  K 

§  11.  Ph«>Tj4plior  und  seine  Verbindungen, 

L  Phoephor-    Die  Atom  wärme  des  Phosphors  ist  0-054  bis  0*059  ^ 
für  gelben,  je  nach  der  Temperatur,  und  0-053  für  i-oten  Phoephor,    Dil 
S<?hmelzwärme  beträgt    -  1-51  A' 

Die  Umwandlung  des  gelben  Phosphoi-s  in  roten  erfolgt  unter 
erheblicher   Wärmeentwicklung,    die    nach    den    alsbald    mitzuteileudeu 
Messungen  von  Favre  273  A'  beträgt. 

2,  Phosphoreäura.  Die  energische  Verbrennung  des  Phosphoi*s  in 
Sauerstoff  hat  t^chon  liavoisier  und  Laplace*)  veranlasst,  eine  Messung 
der  dabei  entwickelten  Wärme  vorzunehmen;  mittelst  des  Eiskalorimet 
erhielten  sie  in  unseren  Einheiten  1550  A' 

Ähnliche  Messungen  haben   später  Despretz^)  und   Andrews*) 
macht.     Der  erste  erhielt  für  ein  Atom  Phosphor  etwa   2120  K^   de 
andere  1784  A". 

Messungen   dieser   Art  sind    uuzwockmässig,  weil    die    vollständig 
Verbrennung  schwer  zu  erreichen  ist  und  das  Produkt  meist  Phosphor^ 
triox}^d   neben  Pentoxyd   enthält.     Diizn  fehlt  von  letzterem  der  Übe 
gang  zur  Orthophospliorsäure,  da  es  sich   in  Wasser  zu  Metaphosphor 
säure  löst,  deren   Umwandlung  in  die  Orthosäure  zu   langsam  erfolg 
lim  gemessen  werden  zu  können. 

Aus   diesem    Grunde    oxydierte    Favre  ^)    fein    zerteilten    Phosphor' 
mittelst  unterchloriger  Säure  und  erhielt  für  roten  Phosphor  2113  Äij 
für  gelben   2386  K     Da  für  jedes  mittelst  unterchlongor  Saure  zug 
führte  Sauerstoffatom   ein  Wärmeüberschuss   von  93  A'  entsteht,  so  gili 
für  die  Reaktion  von  gelbem  Phosphor 

2P  -[-  50  +  Aq  ^  2H»P0^\ri  +  2  X  2153  ä: 

Der  Versuch   ist  mit  dem  Quecksilberkalorinieter  angestellt;  Favre j 
berechnet  aus  seinen  Daten  2095  A' 


»)  A.  cb.  ph.  (6>  1,  91.  1884.  *)  Oonv.  de  Lav.  II,  305, 

•)  A.  eh.  ph.  37,  180,  li)52.  *)  Phil   Mag,  (3)  32,  312,  1847. 

*)  Juurn    de  pharm.  (3)  21,  316.  1853. 
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Aus  einem  Versuche  you  Andrews  (L  c)  über  die  Verbrennung 
des  Phoqpliors  im  Chlor  könnte  die  Bildungswärme  der  Phosphorsäure 
beredmet  werden;  ich  lasse  die  Mitteilung  darüber  bei  der  Besprechung 
der  Chloride  folgen. 

Die  Bildung  der  Phosphorsäure  bei  der  Wechselwirkung  von  rotem 
Phosphor  und  Jodsäure  ist  von  Bitte  ^)  kalorimetrisch  untersucht  und 
zur  Bestimmung  der  Bildungswärme  der  Jodsäure  verwertet  worden. 
Da  mdessen  letztere  gut  bekannt  ist,  so  ist  es  zweckmässiger,  die  Oxy- 
dationswärme des  roten  Phosphors  aus  den  Zahlen  zu  berechnen.  Die 
Vosadie  wurden  mit  dem  Quecksilberkalorimeter  gemacht  und  gaben 
1333  caL  für  0-25  g  roten  Phosphor,  somit  in  unseren  Einheiten 

P  +  2H  JO»Aq  =  H»PO*  Aq  +  2  J  +  1653  K, 

Der  Zerfall  von  Jodsäure  in  Jod  und  Sauerstoff  erfolgt  unter  Wärme- 
abfiorption,  —  \\%K\  wir  haben  daher 

2p  +  50  +  Aq  =  2H»PO*Aq  +  2xl889Ä 

Für  den  Übergang  von  gelbem  in  roten  Phosphor  ist  nach  Favre 
273  K  zu  setzen,  so  dass  die  Bildungswärme  auf  jenen  bezogen  gleich 
2162  K  wird.  Das  Resultat  ist,  da  es  mit  dem  Quecksilberkalorimeter 
gefimden  wurde,  nicht  sehr  zuverlässig. 

Thomsen  *)  oxydierte  fein  zerteilten  gelben  Phosphor  mit  Jodsäure. 
Wird  ersterer  im  Oberschuss  angewendet,  so  entstehen  neben  Jodwasser- 
stoff phosphorige  und  Phosphorsäure  in  einem  Verhältnis,  dass  beide 
gleich  viel  Sauersto£f  aufnehmen,  wie  Thomsen  durch  mehrfache  Analysen 
oadiwies.     Der  Vorgang  erfolgt  also  nach  dem  Schema 

5H  JO»  +  8P  +  12H«0  =  3H»P0^  +  ÖH^PO»  +  5H  J. 

Dabei  entwickelt  jedes  Atom  Jodsäure  2042*4  f'  und  wir  haben 

5HJ0Mq  +  8P  +  Aq  ==  SH^PO^Aq  +   öH^PO^Aq  +   öHJAq 

+ 10212  K 

Der  Zerfall  der  Jodsäure  in  Jodwasserstoff  und  Sauerstoff  erfolgt, 
wie  man  aus  den  Bildungswärmen  (559  und  131  ÜT)  ersieht,  unter  einer 
Wärmeabsorption  von  428  K.     Wir  haben  also 

ÖHJAq  +  150  =  5HJ0»Aq  + 2140  ü: 
and  somit 

8p  +  Aq+ 15  0  =  3H»PO*Aq  +  5H»P03Aq  + 12352  iC 


')  A.  eh.  ph.  (4)  21,  52.  1870. 
»)  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  166.  lS7d. 
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Um  Lieraus  diu  Bilduugswärme  der  Phosphursäurc  tu  ermitteln  ^i 
njugs  die  Oxydationswärme  der  phosphorigeo  Säure  bokarmt  sein.  Dill 
Versuche  Thomseiis  daiiiber  werden  weiter  unten  Erwähnung  tindeuH 
ßie  führten  zur  Gleichung 

5H»P0f Aq  +  5 0  =  5 H^POUq  +  3886  A; 
so  dass  schliesslich  nach  Addition  und  Division  der  Summe  mit  4 

2P  +  50  +  Aq  --  2Un^0* Aq  +  2  x  203Ü  K 
für  die  Bildungswärme  der  gelösten  Phosphorsäure  aus  gelbem  Phc 
phor,  Sauerstoff  und  Wasser  folgt. 

Aiiderörseits  haben  wir 

3i/  H  P  +  4  0  +  Aq  =  HM^Ü*  Aq  +  3056  K 

Die  krystallisierte  Phosphorsaurc  löst  sich  unter  schwacher  Er^ 
wännung  im  Wasser 

H^PO^  +  Aq  ^  H»PO  *  Aq  +  27  A' 
so  dass  die  Bildiiug  derselben  aus  Phosphor,  Sauerstoff  und  W^asser  au 
2003  A'  fällt.    Die  Säure  schmilzt  bei  38**  6  zu  einer  Flüssigkeit,  weleh&l 
leicht  überkaltet  werden   kann.     Diese  löst  sich  in  Wasser  unter  Eut^l 
Wicklung  von  52  A'';  der  Unterschied.  25  K,  ist  die  latente  Schmelz 
wärme  der  Phosphorsäure. 

Bei    der  Lösung    des  Anhydrids,    P*Ü^s    in    Wasser   werden    et¥ 
356  K  entw^ickelt'),  doch  bildet  sich  dabei   wesentlich   Metaphosphor- 
säure,   von   der  aus  kein  kaloriniotrisch   brauchbarer  Übergang  zu   der  J 
Orthophosphorsäure  sich  hat  ausfindig  machen  lasserK     Nimmt  man  an^H 
dass  bei  letzterem  keine  erhebliche  W^ärmewirkung  stattfindet,  so  würde 
ein  Atom  Phosphor  beim  Verbrennen  zu  Pentoxyd  etwa  1850  Ä"  gebeaj 
müssen:  Andrews  fand  1784  K 

3.  Phoaphorige  Säure.     Die  phosphorige  Säure  schmilzt  in  ramentl 
Zustande   hei   70^1;   sie  lässt  sich  leicht  überkalton,  so  dass  es  keine 
Schwierigkeit  macht  ihre  Lösungswärme  sowohl  im  festen  wie  im  fiiissigen^ 
Zustande    zu    bestimmen;   der   Unterschied    ist    die    Schmelzwärme. 
Thomsen  fand^) 

PO^H^  +  Aq  =  P04FAq  —  1  A, 
PO=*H^  +  Aq  =  PO^H^Aq  +  29  A; 
80  dass  die  Schmelzwärme  — 30  A'  beträgt    Die  Zahl  gilt  für  18**;  b^l 
anderen  Temperaturen   wird  der  W^ert  sich  ändern,  w*eil  die  spezifische 
Wanne  der  festen  und  flüssigen  Snhgtan^  voraussichtlich  verschieden  ist, 

')  Thomseh  führt  seine  Reclioung  lu  ülwas  auderer  Weise,  doch  scholnt  mir 
der  oben  ebgelialteTie  Gang  leichter  zu  übersehen. 
■i  Thomsen.  a.  a,  0.  *)  Th.  U.  IL  *>1L 
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Zur  Bestimmiing  der  Bildnngswärmc  hat  Thomson^)  die  krystal- 
limerte  pfaosphorige  Säure  mit  Bromwasser  oxydiert;  der  Vorgang  ver- 
lioft  unter  starker  Wärmeentwicklung,  jedoch  etwas  langsam 

PO»H»  +  2Br  Aq  =  H»PO*  Aq  +  2HBr  Aq  +  849  K. 
Nun  ist  2fl+  2BrAq  =  2HBrAq  +  556  K 

2fl+0  =  H»0H-684Ä; 
und  es  folgt        PO»H«+ 0  + Aq=P0*H3Aq  + 777 /iT. 

Für  die  gelöste  Säure  ist  noch  die  Lösungswärme,  —  1  ÜT,  abzu- 
ziehen: 

PO'H^Aq  +  0=  PO*HUq  +  778  K, 

Daraus  folgt  endlich,  da  die  Bildungswärmo  der  Phosphorsäure 
2030  K  beträgt,  die  der  phosphorigen  Säure  aus  Phosphor,  Sauerstoff 
und  Wasser 

2P  +  3 0  +  Aq  =  2P0»HUq  +  2  X  1252  AT. 

Jedes  halbe  Atom  Sauerstoff  bringt  also  bei  der  Oxydation  des 
Phosphors  zu  phosphoriger  Säure  eine  Wäitneentwicklung  von  417  Ä^ 
bei  der  Oxydation  zu  Phosphorsäure  406  K  hervor.  Die  Zahlen  kommen 
[  sich  sehr  nahe.  Für  die  von  Thomsen  benutzte  Methode,  die  Bildungswärme 
der  Phosphorsäure  zu  bestimmen  (S.  155),  ist  dieser  Umstand  sehr 
wertvoll,  da  ein  Fehler  in  der  Ermittelung  des  Verhältnisses  der  beiden 
Oxydationsstufen  auf  das  Resultat  nur  einen  höchst  geringfügigen  Ein- 
fluss  hat. 

Ältere  Versuche  von  Favre*),  bei  welchen  die  Oxydation  der  phos- 
phorigen Säure  mit  unterchloriger  Säure  im  Quecksilberkalorimeter  aus- 
geführt wurde,  haben  ziemlich  abweichende  Ergebnisse  geliefert. 

4.  Unterphosphorige  Säure.  Die  Schmelzwärme  der  bei  17*^4 
sich  verflüssigenden  unterphosphorigen  Säure  ist  von  Thomsen^)  ebenso 
wie  die  der  phosphorigen  Säure  bestimmt  worden  und   hat   folgendes 

ergeben 

PO«H»+  Aq  =  PO«H»Aq  —  2K 
PO«H«  +  Aq  =  PO«H»  Aq  +  21  ä; 

so  dass  die  Schmelzwärme  23  K  ausmacht. 

Zur  Bestinunung  der  Bildungswärme  haben  sowohl  Favre  wie 
Thomsen  dieselben  Methoden  benutzt,  wie  bei  der  phosphorigen  Säure 
(1.  a).     Ich  sehe  von  der  Mitteilung  der  Zahlen  B'avres  ab. 


<)  ib.  213.  *)  Joum.  de  pharm.  (3)  24,  316.  1853. 

»)  Ber.  7,  996,  1874;  Th.  ü.  JI,  2U. 
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Thnmscii   oxydierte  statt  der  freien   miterphosphorigen  Säure 
Baiyumsalz  derselben  mit  Bromwassor 

BaP«0*H*Häo  +  8BrA4  ^  BaBrUfi  +  6HBrAq  +  2H^P0*Aq 
2x1387  K. 

Zur  Benutzung  dieser  Messung  müssen  noch  die  LösuugBwaime  de 

Salzes,  die  Neutralisationswärme  des  Baijts  mit  untcrphosphoriger  üb 
Bromwasserstoffsäure ,  die  Bilduiigswäroie  der  letzteren  und  die  de 
AVaasers  herangezogen  werden.  Die  Zahlen  beti*agen  der  Reihe 
3  K,  309  A',  278  A',  8  X  2784  Ä'  und  4  x  6836  K.  Die  Ausführiuig 
der  Rechnung  bleibe  dem  Leser  überlassen,  ihr  Ergebnis  ist 

POm^Aq  +  20  =  PO*H^Vq  +  1655  K 

und  mit  Rücksicht  auf  die  Bildungswärme  der  Phosphoi-säure 
2P  +  0  4-  Aq  ^  2 P0*H\4q  +  2  X  373  K. 

Die  Aufnahme  des  ersten  halben  Sauerstoffatoras  erfolgt  also  merk«^ 
würdiger  Weise  mit  geringerer  Wärmetünung,  als  die  der  weiteren  be 
iler  Bildung  der  säuerst offroicheren  Säuren. 

5.  PhoapliorwasseratofF,  Dureh  Oxydation  von  Phosphorwasser 
stoff  mit  Brom  bat  J.  OgicrM  die  Bildungswärme  desselben  bestimmt 
Er  fand 

P//3  +  8Br  +  4H*0  +  Aq  =  H^PO*  Aq  +  8HBr  Aq  +  2546  K 

im  Mittel  von  5  Versuchen,  die  zwischen  2519  und  2592  lagen. 

Durch  Einsetzen  der  Bildungs wärmen,  4  x  683^6,  3053  und  8  X 
283*8  erhält  man 

p-f  3/f=pyp  +  4;iA: 

Ogier  berechnet  nach  Daten  vnn  Bertbelot  eine  Zahl,  116  K.  di« 
sehr  nahe  der  Bild ungs wärme  des  Ammoniaks,  1 19  A,  liegt,  doch  spricht 
die  innere  Wahrscheinlichkeit  wohl  mehr  für  den  niederen  Wert 

Auch  der  feste  Phosphor  Wasserstoff,  P^H,  wurde  mit  Brom  oxydiert 
Es  fand  sich 

P»H  +  1 1  Br  +  8H*(}  -K  Aq  =  2H^P(M Aq  +  1 1  HBr Aq+  3672  A. 

Ogier  berechnet  hieraus  nach  Daten,  die  er  teilweise  Berthelot  ent- 
nimmt, eine  Bildungswärme  von  177  A'^  Auf  Grundlage  der  oben  be- 
nutzten Messungen  Thomsens  folgt 

2P  +  iI=P*H  +  88i:, 


>)  A,  eh.  ph.  (5^  20,  9.  1880. 
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6.  Phosphoniuinjodür.  Ogier^)  löste  diesen  Körper  in  Wasser 
aof;  er  fiind 

PH*J  +  Aq  =  Pfl»  +  HJAq  — 47ä: 

Setzt  man  die  Bildiingswärme  ein,  so  folgt 

P  +  4ir+J  =  PH*J+222iC 

Der  Autor  berechnet  auf  Grundlage  anderer  Daten  295  K. 

In  einer  zweiten  Versuchsreihe  wurde  Jodphosphonium  aus  Jod- 
waaserstoff  und  Phosphorwasserstoff  erzeugt.    Es  fand  sich 

HJ+  PH^  =  P  H*  J  +  242  ä; 

woraos,  übereinstimmend  mit  den  Ergebnissen  der  ersten  Methode,  die 
Bildongswärme  -f  225  K  folgt. 

7.  Phoaphoniombromür.  Nach  denselben  Methoden  fand  Ogier 
far  das  Bromür 

PH*Br+Aq  =  PÄ»  +  HBrAq  — 30ä; 

woraus  die  Bildungswärme  gleich  357  K  folgt.     Die  Synthese  ergab 
PH^  +  HBr  =  P  H*Br  H-  220  K, 

was  zur  Bildungswärme  347  K  fuhrt;  das  Mittel  ist  352  K. 

8.  Phosphorchlorür.  Phosphorchlorür  hat  im  flüssigen  Zustande 
die  Molekularwärme  0-287,  im  gasformigen  ist  die  spezifische  Wärme 
01347,  die  Molekularwärme  0-1853.  Die  Dampfwärme  beim  Siedepunkte 
ist  nach  R^iault  69  K 

Seine  Bildungswärme  ist  ausschliesslich  durch  Zerlegung  mit  Wasser 
bestimmt  worden.  Es  entsteht  dabei  Chlorwasserstoff  und  phosphorige 
Säure,  aus  deren  bekannter  Bildungswärme  die  gesuchte  Grösse  gefun- 
den werden  kann. 

Favre  *)  fand  für  diese  Reaktion  623  K,  Berthelot  und  Jungfleisch  '•) 
♦)36iE,  Thomson*)  661  üT.     Es  ist  also 

Pa^+Aq  =  PO»H^Aq  +  3HClAq  +  651/i:. 

Kombiniert  man  das  mit  den  Gleichungen  der  Salzsäure,  der  phos- 
phorigen Säure  und  des  Wassers 

(+)  3ir+3CT  +  Aq  =  3HClAq+1179J^ 
(-f)  P+P/,0  +  Aq  =  PO»H3Aq+1252A^ 
(— )  3H+VI^O=VI^H*O  +  l02bK, 
so  folgt  P+3a==PCl»  +  755ü:. 


')  A.  CiL  ph.  (5)  20,  55.  1880.  ^  Joum.  de  pharm.  (3)  24,  328.  1853. 

•)  A.  eh.  ph.  (5)  «,  807.  1875.  V  TL  ü.  II,  321. 
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EitiL"  weitere  Kontrolle  für  diese  Zahl  ist  »icht  vorhamleti.     Es 
zu  wünschen,  dass  die  Bilduogs warme  des  Phosphorchlorürs  dii*ekt 
stimmt  wird,  um  die  der  phosphorigen  Säure  sicher  zu  stellen,  welch 
durch   den    langsam   verlaufoiuleD   Oxydatioiisprozess   etwas   zweifelh« 
erscheint. 

9.  Fhoaphorehlorid»  Auch  die  Zersetzung  dea  PhosphorcMorid 
dnrcli  Wasser  ist  von  Favre*)  gomossen  worden,  welcher  1371  Ä"  fand 

Berthelot  und  Luginin^)  erhielten  für  die  Zersetzung  von  Wasae 
U89  K,  für  die  mit  Kali  2201  A:  Zieht  man  von  letzterer  Zahl  di 
fünffache  Neutralisationswarme  dea  Chlorkaliums,  687  Ä',  und  die  de 
Phosphorsäure  mit  überschüssiger  Basis,  353  A",  ab,  so  bleibt  1161 

Thomsen^)  erhielt  für  dieselbe  Reaktion  1234 /T;  daraus  berechnd 
sich  ganz  wie  heim  Chlorür  die  Rildungswärme 

F  +  ba—  Tül^  -f  1050  K\ 

Dieser  Wert    wurde  durch    die    direkte  Bildung  des  Chlorids  au 

Chloiiir  und  freiem  Chlor  bestätigt.     Für  diese  Reaktion  ergab  sich 

PC13  +  2 a  =  P Cl^  +  297  A'. 

Addiert  man,  diese  Zahl  zur  Bildungswärme  des  Chlorüi's,  so  folg 
755  +  297  =  1052  A;  fast  völlig  gleich  dem  obigen  Wert. 
Andrews^)  erhielt  durch  unmittelbare  Synthese  1070  Ä. 

10.  Phosplioroxyohlorid.    Berthelot  und  Luginin  '^)  erhielten  duro 
Zerlegung  des  Oxychlorids   mit  Wasser  747  A',   mit   Kalilösung    1487 
aus  letzterer  Zahl   berechnet  sich   für  die  Reaktion  mit  Wasser  789 

Durch  Zerlegung  des  Oxychlorids  mit  Wasser  erhielt  Thomsen**) 

POCP+  Aq^PO^H-^Aq  +  3HC1  Aq  +  722  K 

und  nach  ähnHcher  Rechnung  wie  oben 

P  -j_  n  +  3 (7i  =  POCl^  +  1460  K. 

Die  Zahl  ist  viel  grösser,  als  die  dem  Pentachlorid  entsprechende^" 
somit  würde  Sauerstoff  das  Chlor  unter  Wärmeentwicklung  verdrängen. 
Bei  der  Zerlegung  des  Pentachlorids  mit  Wasser,  dass  Oxychlorid  ent- 
steht, werden  166  A'  frei. 

1 1.  Phospborbroinür.  Berthelot  und  Luginin^)  zerlegten  Phos 
phorbromür   mit    verdünnter    Kalilösung   und    erhielten    1306   A'.     Di^ 


1)  ft,  ft,  0,  »)  A.  ck  ph.  (5)  6,  30Ö.    1875. 

•}  Th.  ü.  II,  322.  *)  Pogg.  7&,  21.  1S48, 

•)  A.  eh.  ph.  (5)  ß,  309.  1875.  •)  Th.  U,  11,  324. 

')  A,  eh.  ph.  (5)  6,  307.  1875. 
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KeatralisatioDSwännen  Ton  3  Bromwasserstoflf  und  1  pbospborige  Säure 
betragen  692;  der  Reaktion  des  Wassers  entspricht  somit 
PBr»  +  Aq  =  H5P0»Aq  +  3HBrAq-f-Ü14A: 
Durch  unmittelbare  Wechselwirkung  zwischen  dem  Bromür  und 
Wasser  warden  641  K  gefunden.  Die  Autoren  schreiben  den  Unter- 
sdiied  Nebeureaktionen  zu.  Benutzt  man  den  Mittelwort  628  /T,  so 
folgt  die  Bildungswärme  des  Bromürs 

P  +  3Br  =  PBr'  +  448Ä: 
\2.  Fhosphorbromid.     Durch  Zerlegen  mit  Wasser  fand  Ogier^) 

PBr^+Aq  =  H»P0*Aq  +  5HBrAq+  1147  A; 
woraus         P  +  5Br  =  PbBr5  +  591  K, 

Der  Wert  wurde  durch  die  Bildung  des  Bromids  aus  Bromür  und 
Brom  kontrolliert,  wobei  203  K  beobaclitet  wurden.  Aus  der  von  Ber- 
thelot und  Luginin  gefundenen  Bildungswärmo  des  Bromürs  folgt  651  K. 

13.  Phosphoroxybromid.  Ogier  (1.  c.)  bestimmte  die  Reaktions- 
wärme mit  Wasser 

POBr*  H-  Aq  =  H^PO* Aq  +  3  HBr  Aq  +  797  A^ 
woraus        P  +  0  +  3Br  =  POBr3  +  1056  Jf. 

14.  Phosphoijodür  und  -Jodid.  Ogier')  brachte  im  Kalorimeter 
Phosphor  und  Jod  nebst  einer  Spur  Schwefelkohlenstoff  zusammen  und 
erhielt 

P  +  2J=PJ-  +  99A'. 

Derselbe  (1.  c.)  erhielt  für  das^Trijodid  einen  naheliegenden  Wert, 
109  Ky  durch  unmittelbare  Bildung  des  Stoffes  aus  seineu  Elementen. 
Das  dritte  Jodatom  tritt  somit  unter  sehr  geringer  Wärmewirkung  zum 
Bijodid. 

15.  Phosphorfluorür.  Berthelot^)  fand  die  Lösungswärme  des  von 
Moissan  entdeckten  gasförmigen  Phosphorfluorürs  in  Kalilösung  gleich 
1077  K.  Indessen  lässt  sich  aus  dieser  Zahl  die  Bildungswärme  nicht 
berechnen,  da  nach  Berthelot  dabei  das  Salz  einer  Fluorphosphorsäure 
entsteht.     Genaueres  ist  hierüber  inzwischen  nicht  bekannt  geworden. 

§  12.  Arsen  und  seine  Verbindungen. 

1.  Arsen.  Bettendorff  und  Wüllner  fanden  (I,  761)  die  spezitische 
Wärme  des  Arsens  verschieden;  krystallisiertes  gab  0-830,  amorphes 
U-758;  die  entsprechenden  Atomwärmen  sind  0-0622  und  00569.  Reg- 
naul t  hat  für  krystallisiertes  00611  gefunden. 

^)  C.  r.  «2,  83.  1881.  «.  C.  r.  »2,  83.  1881. 

')  C.  r.  100,  81.  1886. 

Ostwmtd,  Chemie.    U.  2.Aaß.  y^ 
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Bertbelot  und  Engel  ^)  untersuchten  die  verschiedenef^  allotroj: 
Formen  des  Arsens  durch  Oxydation  mittelst  Brom  zu  Arsens 
Für  krysttillisiertes  Arsen  erhielten  sie  hierbei  831  A',  für  amorpb 
841  JC  Der  Unterschied  ist  so  geringe  dass  sie  ihn  nicht  als  sie 
nachgewiesen  ansehen. 

Eingehender  ist  die  Frage  navli  den  allotropen  Furmen  dos  Arse 
von  E.  Petersen^)  untersucht  worden.  Er  unterschied  neben  dem  krjst 
linischen  Arsen  (a)  amorphes,  sei i warzgraues  {ß\  welches  durch  Sublimatifl 
unter  geringem  Drurk   bei   etwa   200**  erhalten   wurde,   ferner  braune 
amorphes  (7)  aus  arseniger  Säure  mit  phosphoriger  Säure  gefälltes,    Di^ 
Energieverhältnisse  dieser  Modifikationen  sind  die  folgenden 

As«-  A8^=lOJr 

Asy  —  As«  =  33  K 

Der  erste  Wert  ist  nicht  sehr  sicher  bestimmt,  beide  Formen 

und  ß  enthalten   also   annähernd   gleiche   Energiemengen »   die  amorphd 

scheinbar  etwas    mehr.     Dagegen    enthält    das    braune   amorphe   Arsei^ 

merklich  mehr  Energie,  als  das  krystallinis(*he, 

2,  ArseiiBäure«     Favre^)  oxydierte  Arseupulv(*r  mit  unterchlorige^ 
Säure    und    erhielt    auf    I    g  Substanz   1969   cal.,   also    für    ein    Aton 
1477  K,   woraus  die  BildungfS wärme  der  Arsensäure  aus  Ai'sen,  Sauer 
stoft'  und  Wasser  sich  zu   1242  A^  berechnet. 
Thomsen*)  oxydierte  Arsen  mit  Bromwasser 

As  +  5  Br  Aq  =  AsO*H«  Aq  +  5  HBr  Arj  +  837  A^ 
Hieraus  folgt  unter  Rücksicht  auf 

bll  +  b  Br  Aq  =r  5  H  Br  Aq  +  1419  K 

bH+  2^/,  0  =  21/2 H »0  +  1 709  A' 

Afl  +  2'4  0  +  Aq  =  As 0*H«  Aq  +  1 127  K. 

Die  Lüsuugswärrae  des  Anhydrids,  As*ü^  konnte  nicht  unmittel-^ 
bar  geiuesscu  werden,  weil  der  Lösungsvorgang  zu  langsam  erfolgt; 
wurde  statt  dessen  Natrunlösung  benutzt  und  aus  dem  Unterschiede  de 
Neutralisatioiiswärme  mit  gelöster  Arsensäure  und  festem  Anhydrid  (14i 
und  808  K)  die  Lösungswärme  des  letzteren 

Ab^O^*  -]-  Aq  =  2  AsO^H^^q  +  2  X  30  A 
gefunden.     Die  Bilduugswärme  des  Anhydrids  wird  dndurch 
2  Aa  +  5  0  =  Aß^O^^'  +  2194  K 


M  A,  eh.  ph.  {'b]  21,  284.  1890.  ^)  Ztsrlir    1  ph.  Cb,  K,  603.  1891 

*)  Jüurn.  de  pharm,  (3)  *i4,  324.  185S. 
*)  J    pr.  Ch.  <2'  11,  174.  laib. 
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3.  Araenlge  Sfture.  Von  Regnault  ist  die  spezifische  Wärme  des 
Anentrioxyds  za  01279  bestimmt  worden;  die  Molekularwärme  ist  da- 
her 0-253  Äl 

Die  Yerbindong  ist  in  mehreren  Modifikationen  bekannt,  insbeson- 
dre in  der  amorphen,  glasartigen,  und  der  opaken,  krystallisierten 
Form.  Lietztere  entsteht  aus  der  ersten  unter  Energieverlust,  denn 
FaTre^)  £Euid  die  Lösungswärme  der  glasartigen  Säure  in  überschüssigem 
Kali  zu  106-5  cal.  pro  Gramm,  die  der  opaken  zu  93-G  cal.  Der  Un- 
terschied von  129  caL  macht  für  ks^0^2bSK. 

Durch   Oxydation   der   arsenigen    Säure    mit   unterchloriger  Säure 
eAielt  Favre*)  507  cal.  pro  Gramm,  also  für  As*0^  1004 /T;  nach  Ab- 
zug der  Oxydationskonstanten  (93  K  für  0)  kommt  für  die  Oxydation  der 
teen,  opaken  arsenigen  Säure  zu  gelöster  Arsensäure  818  iT. 
Thomsen^)  führte  die  Oxydation  mit  Jodsäure  aus  und  erhielt 
3As«O»Aq  +  2HJO*Aq  =  6AsO*H»Aq  +  2HJAq  +  1500/i:. 
Da  2HJAq  +  60  =  2HJ03Aq  +  853A; 

so  folgt  As'O^Aq  +  20  =  2  AsO^H^Aq  +  2  X  392  A'. 

Trotz  der  starken  entsprechenden  Wärmeentwicklung  wird  eine 
Lösung  von  arseniger  Säure  durch  den  freien  Sauerstoff  der  Luft  nicht 
oxydiert. 

Die  Bildungswärmc  der  arsenigen  Säure  folgt  hieraus 
2  As  +  3  0  +  Aq  =  2  A80»H^\q  +  2  X  735  A. 
Zur  Bestimmung  der  Lösuugswärme  des  Trioxyds   wurde  derselbe 
Weg  eingeschlagen  wie  beim  Pentoxyd;  die  Verbindung  mit  Natron  gab 
l'o  K  für  die  feste  opake,   151  für  die  gelöste  Säure,  somit  —  76  A' 
als  Lösungswärme.     Dadurch  wird  die  Bildungswärmc  des  Anhydrids 
2A8  +  3  0  =  As^O3+1547A': 
4.  Arsenwasserstofif.     Die  Bildungswärmc  dieses  Gases  wurde  von 
Ogier*)  in  derselben  Weise  festgestellt,  wie  die  des  Phosphorwasserstoffs. 
üs  fand  sich 

AsH^  -f  8  Br  +  4  H«0  +  Aq  =  H^AsO^  Aq  +  8  HBr  Aq  +  2129  A, 
Voraus,  da  die  Bildungswärme  der  Arseiisäure  2152  A'  beträgt, 

Die  Bildungswärme  ist  also  stark  negativ.     Ogier  berechnet  —  367  K. 

>>  Jouni.  de  pharm.  (3)  24,  324.  1853. 
^■i  Joam.  de  pharm.  (3)  24,  324.  1853. 
*)  J.  pr.  Ch.  11,  174.  1875.  Th.  ü.  IL  230. 
*.  A.  ch.  ph.  ib)  30,  17.  1880. 
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Ogier  zeigt  (a.  a.  0.),  dass  die  Stabilitilt  der  drei  analogen  Wassov 
stoffvcrbiudungen  NH^PH*  und  AsH*  progressiv  abnimmt     Dem  eatp 
spricht  der  Gang  der  Bildungswärmen,  wie  sie  in  diesem  Buche  berechiMt- 
sind,  nicht  aber  die  von  Ogier  berechnete  fast  ToUständige  Gleichheit - 
bei  den  ersten  beiden  Gliedern. 

5.  Arsenohlorür.  Die  Molekularwärme  des  flüssigen  Arsenchlorus 
fand  de  Heen  zu  0-223,  die  des  dampfförmigen  Regnaul t  zu  0-206. 
Die  Dampfwärme  ist  nach  Regnault  beim  Siedepunkt  84  K;  die  totale^ 
von  0^  gerechnete  Wärme  126-6  Ä'. 

Die  Bildungswärme  ist  direkt  von  Andrews*)  durch  Verbrennen 
von  Arsen  im  Chlorgasc  gemessen  worden.  Ein  Liter  Chlorgas  gab 
2233  cal.;  für  3  Cl  =  1064  g  macht  das  748  K,  wenn  man  die  theo- 
retische Gasdichte  des  Chlors  benutzt;  die  wirkliche  ist  1  bis  2  Proz. 
grösser,  und   in  demselben  Verhältnisse  wäre  die  Zahl  zu  verkleinem. 

Frei  von  dieser  Unsicherheit  sind  die  Messungen  von  Tbomsen*), 
welche  sich  auf  die  Gewichtszunahme  des  Arsens  stützen.    Es  ergab  sidi 

A8  +  3a  =  AsC13-f715Ä: 

E.  Petersen^)  fand  für  dieselbe  Reaktion  mit  krystallisiertem  Arsen 
725  K. 

Bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  werden  nach  Favre*)  934  caL  pro 
Gramm,  also  für  AsCl^=  181-4 g  169  ÜT  entwickelt.  Thomson*)  fand 
für  die  gleiche  Reaktion   17G  K;  es  ist  also 

AsCF  +  Aq  =  AsO»H^\q  +  3HClAq+l7GÄ: 


Vereinigt    man    diese    Gleichung   mit   der   Bildungswärme    des    Arsen- 

chlorürs, 

so  folgt 


chlorürs,  der  Salzsäure  und   des   Wassers  (715-3  X  393  und -x  684), 

iL 


2A8  +  30  +  Aq=r2  Asü^H-*  Aq  +  2  X  738  K, 

nahe  übereinstimmend  mit  dem  oben  gefundenen  Werte  735  und  somit 
eine  Bestätigung  für  denselben.  Mit  Petersens  Zahl  würde  sich  aller- 
dhigs  748  K  ergeben. 

Berthelot^)  fand  für   die  Zersetzung  des   Arsenchlorids  mit  Kali- 
lösung G68  AT,  woraus  für  die  Reaktion  mit  Wasser  sich  180  Jf  ableitet. 

»)  Phil.  Mag.  (3)  32,  321.  1848.  *)  Th.  U.  II,  327. 

'^  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  8,  604.  1891. 

*)  Joura.  de  pharm.  (3)  24,  330.  1853. 

^  J.  pr.  Ch.  (2)  16,  324.  1877.  «.  A.  ch.  ph.  i,5)  15,  210.  1878. 
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&  Anenbromür.     Ober  diesen  Stoff  besitzen  wir  nur  einen  Ver- 
\mA  Ton   Berthelot'),    welcher    denselben    mit    Kalilösung    zersetzte 
Bd  fiuid 

IsBr*  +  5  KOHAq  =  3KBr  Aq  +  K^OAsOMPAq  +  598  AT. 
Hieraus  folgt  die  Bildungswärme 

As  +  3Br  =  AsBr«  +  449  K. 
7.  Arse^jodür.     Berthelot  hat   (1.  c.)   gleichfalls    Arsenjodür   mit 
Ktlilösung  zersetzt  und  gefunden 

AsJ^H-5KOHAq  =  3KJAq  +  K«HAsO*Aq  +  462i:. 
INe  Bildungswärme  wird  daraus 

A8  +  3J  =  AsJ=»+127A:. 

§  13.  Antimon  and  seine  Verbindungen. 

1.  Antimon.  Die  spezifische  Wärme  des  Antimons  ist  von  Regnault 
gleich  0-0508,  von  Kopp  0-0523,  von  Buiisen  0-0495  angegeben  worden; 
die  Atom  wärme  beträgt  a0611,  0-0630  und  00595  K 

2.  Antünonwasserstofif.  Berthelot  und  Petit*)  oxydierten  Antimon- 
wasserstoff durch  Brom:  SbH»  +  8Br  =  SbBr5  + 3HBr,  wobei  durch 
Vorversuche  festgestellt  wurde,  welche  Wärmemenge  durch  die  Wirkung 
der  oxydierenden  Flüssigkeit  (Salzsäure,  Bromkalium  und  Brom)  auf 
Antimoobromär  entwickelt  wurde.  Die  einzelnen  Zahlen,  die  mehrfachen 
Korrekturen  zu  unterziehen  waren,  können  hier  nicht  angeführt  werden: 

das  Ergebnis  ist 

Sh  +  3  H=  Sb  H'  —  81S  K. 

Es  ist  dies  ein  ungewöhnlich  hoher  negativer  Wert. 

3.  Antimonchlorür.  Obwohl  Antimon  im  Sauerstoff  leicht  ver- 
brennt, kann  man  diesen  Vorgang  nicht  kalorimetrisch  verwerten,  da 
das  Produkt  keine  konstante  Zusammensetzung  hat.  So  lässt  sich  denn 
auch  die  Angabe  aus  Dulongs  hinterlassenen  Notizen^),  dass  1  1  Sauer- 
stoff bei  der  Verbindung  mit  Antimon  5-552  cal.  entwickle,  nicht  ratio- 
nell berechnen. 

Dagegen  entsteht  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Metall, 
je  nach  dem  Überschuss  des  einen  oder  des  anderen  Elements,  Chlorür 
oder  Chlorid.  Andrews*)  fand  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung 
des  Chlortirs  gleich  2728  cal.  auf  ein  Liter  Chlor,  also  für  3  Gl  zu 
914  /T.  Denselben  Wert  erhielt  Thomsen*)  in  4  Versuchen: 
Sb  +  3  a  =  SbCl»  +  914  Ä^ 

'j  A.  eh.  ph.  (5)  15,  210.  1878.  *)  A.  eh.  ph.  (6)  18,  65.  1889. 

*)  C.  r.  7,  871.  1838.  *)  Phil.  Mag.  (3)  32,  321.  1848. 

*)  Th.  U.  II,  329. 
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4,  Antimonchlorid.  Thomseo*)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Cli 

auf  Aiitiinonclilorür 

SbCl '  +  2Cl  =  SbCP  +  135  A', 

woraus»  rla  Sb  + 'i  Cl  =^Sb01^ +  9UK 

Sb  ^bCl^  SbCl^^  H-  1049  A' 

folgt.      Die   beifieü   letzten    Chloratoiüe   gel>eii    eine   sehr  viel   gering! 
Wärmeeütwicklung,  68  A"  pro  Atom,  als  die  drei  ersten,  30ö  pro  Atuö 
Damit  stehen   wohl    auch    die  energisch   chlorierenden  Wirkungen  de 
Pentachlori(l>  im  Zusammenhange, 

5,  Antlmonbromür,     Guntz*)  verglich  die  Lösungswarme  des  An-^ 

timonoxyds  mit  der  des  Atitimonbrumürs  in  verdünnter  Flusssäure.    I)i^ 

Einzelheiten  der  Mci^sungen  sind  nicht  mitgeteilt,  sondern  nur  das  Endn 

ergehnis,   dass    die   Bildungswärm«'    des   Antimoubromürs,   bezogen    au 

gasfürraiges;   Brom,    7<i9    A'   betrügt.      Für    flüssiges  Brtnn    ergiebt  sie 

daraus 

Sb  +  3  Br  =  SbBr«  4-  649  A. 

6,  Antimonjodür.     Diese   Verliindung    ist    vun   Guntz    in   gleicher^ 
Weise  untersucht  worden;  Einzelheiten   fehlen  gänzlich.     Die  Bildungs- 
wärme  ist  zu  454  K  für  gasförmiges  Jod  angegeben;  welcher  Wert  für] 
die  Verdampfungswärme  des  Jods  dabei  benutzt  worden  ist,  findet  sich] 
nicht  angegeben. 

7,  AntimonfluorÜT.       Das    Antimonfluorür    wird    nicht,     wie    diöj 
anderen    Halogenverbindungen    dieses  Elements,   durch   Wasser   gefalltl 
Indessen    erfolgt   dennoch    in   der  Lösung   ein  Vorgang,    denn   Guntz'*) 
fand    die    Lösungswärme   von   —   12  A'  auf  —  20  A'  heruntergehend, 
wenn  58  bis  407  Atome  Wasser  auf  ein  SbFl®  genommen  werden.    Ein 
Überschuss    von   Flusssäuro    giebt    indesjsen    nur    eine    geringe  Wärme*^ 
entwicklung, 

AntimonoxyrJ  löst  sich  in  Flusssäuie  unter  Entwicklung  vou  101 
(für  ein  Atom  Antimon).     Die  Zahl   bezieht  sich   auf  das  oktaedrische 
Gxvd;  das  prismatische  giebt  nur  95   K  and  ebensoviel  das  amorphe. 

Hieraus  folgt  die  Bildungswärme  des  Antimonduorürs 

Sb  4  3  i^i  =^  SbFl^  -f  1443  A; 

H,  Antimonoxyd,  Die  spezitische  Wärme  des  Oxydes  Sb*0^  is 
von  Rcgnault  zu  iMJ901  bestimmt  worden;  die  Molekularwärrae  wird 
daher  0-263. 


*)  Tk  U.  U,  320. 


')  C.  r.  101*  ItiL  1HH5 


■)  A,  cb,  ph,  (6^  3,  47,  1884, 
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M  der  Zersetzung  des  Antimonchlorürs  durch  Wasser  entsteht 
^  sieht  das  Hydroxyd ,  sondern  es  bilden  sich  je  nach  der  Wassermenge 
rasdiiedene  Oxychloride,  bei  viel  Wasser  vorherrschend  Sb*0*Cl*.  Erst 
dorch  Zusatz  eines  basischen  Stoffes,  Soda,  Kalilauge  u.  dergl.  lässt  sich 
das  Chlor  völlig  entfernen.  Thomson  *)  verfuhr  so,  dass  er  das  Chlorür 
zoerst  durch  Wasser  zersetzte,  den  Niederschlag  auswusch  und  im  Ka- 
lorimeter mit  Natronlauge  behandelte;  die  Wärraetönungen  beider  Re- 
aktionen wurden  gemessen  und  daraus  berechnet,  welche  Wärmetönung 
dem  Vorgang  SbCP +  3H*0  =  SbO«H»  + 3HC1  entspricht.  Es  er- 
gab sich,  dass,  während  die  ersten  Chloratome  unter  Wärmeentwicklung 
gegen  Hydroxyl  ausgetauscht  werden,  die  letzten  dabei  Wärme  ver- 
brauchen; für  die  vollständige  Zersetzung  folgt 

BhCV  4-  Aq  =  SbO^H»  +  3  HCl  Aq  +  77  K. 

Hieraus  ergiebt  sich  in  mehrfach  gezeigter  Weise' 

2Sb  +  3  0  +  3H«0  =  2SbO3H3  +  2x837/i:. 

Guntz*)  löste  einerseits  Antimonchlorid,  andererseits  Antimonoxyd 
in  konzentrierter  Salzsäure  und  bestimmte  drittens  die  Lösungswärme 
von  Chlorwasserstoff  in  derselben  konzentrierten  Salzsäure.  Dadurch 
gdangte  er  zur  Gleichung 

Sb«O»  +  6£rCT  =  2SbCl3  +  3H«Ü  +  2x450i:. 
Durch  Substitution  der  Bildungswärme  folgt 

2Sb  +  30  =  Sb«O»  +  2x830K 

Die  Zahl,  die  sich  auf  prismatisches  Oxyd  bezieht,  kommt  der  von 
Thomson  für  hydratisches,  amorphes  Oxyd  gefundenen  sehr  nahe. 

Dieselbe  Zahl  fand  Guntz  durch  Auflösen  von  Antimonchlorid  in 
verdünnter  Flusssäure  einerseits,  und  Antimonoxyd  in  salzsäurehaltiger 
verdünnter  Flusssäure  andererseits. 

Die  Bildungswärme  des  krystallisierten  üxychlorids  SbüCl  wurde 

in  ähnlicher  Weise  bestimmt.    Ohne  die  direkten  Messungen  mitzuteilen, 

giebt  Guntz 

Bh^O^+ 2  HCl  =  2SbOCl  +  Ü^O  + 374  K, 

woraus,  wenn  man  die  Bildungswärme  des  Oxyds  830  K  benutzt, 

Sb  +  0  +  Ci  =  SbOCl  +  897  K. 
Die  Zahl  liegt  zwischen  der  Bildungswärme  des  Oxyds  und  dos  Chlorürs. 


»)  Th-  U.  U.  331. 

*)  A.  eh.  ph.  (6)  8,  54.  1884. 
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In    gleicher    Weise    gab    das    Oxycblond    Sb*O^Cl*,    welches    in 
matisehen  Krystallen  angewendet  wurde, 

2 Sb« O^  -f  2  HCl  =-  Sb^O^CP  +  H^O  +  206 ä; 
woraus         4Sb-foO-f2CT  =  8b*O^Cl»  +  4  X  822  K. 

9,  Antimonsäure.     Die  Zersetzung  des  Antimnupentachlorids  d 
Wasser  geht  glatter  vor  8ich,  als  die  des  Trieb lorids,  indem  aussehli 
lieh  Antimousäure  entsteht.     Sie  entwickelt  nach  Thomsen*)  352  A' 

BhOl^  +  Aq  =  SbO^H^  -}-  5  HCl Aq  +  352  K 
Da  nun        Sb  -f  5  C7  =  SbCl^  -f  104i*  K 

5  a  +  5  H  +  Aq  =  5  H  Ci  Aq  +  1966  K 

\0H+  5  0  =  5  11*0  +  2  X  1709  K, 
so  folgt       2Sb-|-50  +  3H>0-^2SbO^H34.2xU44A^ 

fiir  die  Bildung  der  Antimonsäure  aus  Antimon,  Sauerstoff  und  Wassi 
Vergleicht  man  die  entsprechenden  Wärmeentwieklungen  bei  d 
Oxydation  von  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  t  so  findet  mau  sie  fui 
Arsen  am  kleinsten,  ganz  äbuLich  wie  auch  iu  den  Reihen  Chlorj  Broi 
Jod  und  Schwefel,  Selen,  Tellur  die  Elemente  mit  dem  mittleren  Atoi 
gewicht  die  kleinste  Üxydations wärme  zeigen* 

10.    Scbwefelantimon,      Die    Bildungswärme     der    verschiedene] 
Formen    des    Schwefelantiraoiis    bestimmt  Berthelot-)    auf   verschiedi 
Weise,    Zunächst  wurde  Antimoncbloriir  in  Weinsäurelösung  gelöst  um 
durch    Si^hw^efelwasserstofl Wasser    gefallt;    die    Ueaktiou    ergab    für    dii 
Lösung   von  2  Molekeln   Antimouchlorür   278  AT,  für  die  Fällung    A 
Sulfids  322  AT.     Man  kann  beide  zusammenfassen  und  schreiben 

1'  SbCl'  +  3  H^S  Aq  ^  Sb^S^^  ^J  6  HCl  Aq  -\  600  A; 
wonms  durch  Einsetzung  der  negativen  Bildungs wärme  folgt 

2  Sb  +  3  S  =  Sb*S^^  +  351  A', 
wobei  mit  Sb^S«  das  orangefarbene  Sulfid,  wie  es  aus  wässrigen  Lösuii; 
fällt,  bezeichnet  werden  soll    Als  Bihlunpjswärme  des  wässrigen  Schwe- 
felwasserstoffs ist  hierbei  die  Z^ihl  93  K  benutzt  worden. 

Zweitons  fällte  Berthelot  eine  Lösung  von  Aotiinonchlnriir  in  mittet 
starker  Salzsäure  (HCl  4-  19-2H^O)  mit  gasförmigem  Schwefelwass< 
Stoff,  Die  Bereclinung  ist  wegen  dur  merklichen  Verdünnungswärmen 
etwas  verwickelt,  so  dass  nur  das  Ergebnis  erwähnt  werden  solK  dass 
die  Bildungswänne  des  Sulfids  sich  2u  340  K  nach  Berthelots  Rechrmug, 
350  Ä'  mittelst  der  hier  benutzten  Daten  ergiebt 


lelM 
er-^ 


')  J.  pr.  rii.  16,  324.  1877,  Th.  U.  11,  331. 
»1  A.  eh.  ph.  (6)  10,  123.  1887. 
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Die  Lösung  des  Chlorürs  in  Schwefelnatrium  unter   Bildung  von 
\  Sblfsotimonit  gab  keine  konstanten  Zahlen. 

Das  graue  krystallisierte  Antimonsulfiir  löst  sich  in  Schwefelnatrium 
f  mt  oaliezu  derselben  Wärmeentwicklung,  wie  das  orangerote;  die  Zahlen 
'  imd  212  K  und  224  K,  so  dass  die  Umwandlung  des  einen  Zustandes 
^  k  den  anderen  nur  eine  unerhebliche  Wärmetönung  bedingt. 

§  14.   Bor  and  seine  Yerblndungen. 

1.  Bor.  An  einer  früheren  Stelle  (I,  979)  ist  die  starke  Ver- 
ioderlichkeit  der  spezifischen  Wärme  des  Bors  mit  der  Temperatur 
eingehend  besprochen  worden.  Die  Atomwärme  geht  von  0*0241  K 
bis  0-0403  K  hinauf. 

2.  Borohloiid  und  Borsäure.  Im  Quecksilberkalorimeter  haben 
Troost  and  HautefeuiUe^)  amorphes  Bor  mit  Chlor  in  Borchlorid  über- 
geführt und  das  entstandene  Produkt  alsbald  in  Wasser  geleitet.  Die 
gesamte  Wärmeentwicklung  entspricht  der  Oxydation  des  Bors  durch 
Chlor  zu  wässeriger  Borsäure 

B  -f  3  C7  +  Aq  =  BO»H=* Aq  +  3  HCl  Aq  +  1832  K 
und  ergiebt 

2B  +  30+Aq=2BO»H«Aq  +  2xl676JS:. 

Die  Lösangswärme  der  Borsäure  haben  die  Autoren  bestimmt,  geben  sie 
aber  merkwürdiger  Weise  nicht  an,  sondern  nur  das  Resultat,  zu  dem 

sie  gelangen 

2  B  +  3  0  =  B « O  3  +  2  X  1 5  8  6  K 

Beim  Auflösen  des  Borchlorids  in  Wasser  erhielten  dieselben  792  AT, 
woraus  für  die  Bildung  des  Borchlorids  folgt 

B  +  3CZ  =  BCP+1040A; 

Die  Lösuiigswärme  der  Borsäure,  sowie  des  Anhydrids  ist  von 
Berthelot»;  bestimmt  worden.  Für  BO^H»  ist  sie  —  38  K.  Das  An- 
hydrid wurde  in  Natronlauge  gelöst  und  gab  275  K  fiir  B*0^  während 
die  gelöste  Säure  202  K  giebt;  daher  ist  die  Lösungswärme  +  73  AT 
und  die  Bindungs wärme  des  Wassers 

B«O3  +  3H«0=2BO3H»-h  121  A'. 

Auch  von  Ditte')  liegen  ähnliche  Messungen  vor;  mit  dem  Queck- 
silberkalorimeter fand  er  die  Lösungswärme  des  Hydrats  —  31  ff,  die 
des  Anhydrids  -\-64K,  Es  liegt  kein  Grund  vor,  diese  Zahlen  für  ge- 
nauer zu  halten,  als  die  vorstehenden. 


')  C.  r.  70,  185.  1870.    A.  eh.  ph.  (5)  9,  73.  1876. 

*)  A.  eh.  pb.  (5)  17,  132.  187Ä  ')  A.  eh.  ph,  (6)  13,  67.  1878. 
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3.  Borfiuorid    giebt   beim    Auflösen    in    Wasser    nach   Hatntuerl'] 

245  A';  es  ist  daher 

4ßF/'  + Aq  =  :iHBFl^\ii  +  B(()H)\Vq +  980  A". 

Thomsüii   hat*)  die  Wechselwirkung  zwischen  Borsäure  und  Flus 
säui*e  in  wässeriger  Lösung  untersucht.     Auf  B^O'^  erhielt  er  mit  nHF|] 
folgondt?  Zahlen 

a  K 

2  913 --   2x407 

4         1H6'0=    4x46>5 
(i        274 J=-    6>c45'8 
H        294-8-    8x36^8 
12        2fn.t  =  12x04-3. 

Die   Wärmeentwicklung    wächst    [jurpüitional    der    Säuremeuge   bii 
D;=r(5;  für  die  nächsten   beiden  Äquivalente  nimmt  sie    nur  wenig 
und  darauf  wird   sie  kleiner.     Die   Wechselwirkung    der   beiden   Stoffa 
geht  bis  zur  Bildung  der  Borduarwa8sei*stoff8äure  HBFH  oder  H*B*Fl*i 

§  15,  Kohleii^toft'  und  seine  VeidiiiiduugeiK 

1  *  Kohlenstoff.    Cber  die  eigentümlichen  Verbältnis^se  der  spezifisehei] 
Wärme  des  Kohlenstoffs  sind  früher  (I,  979)  ausführliche  Mitteilungen 
gemacht  worden,  auf  die  hier  verwiesen  werden  muss.    Eis  soll  nur  daraiij 
erinnert  werden,  dass  die  verschiedenen  Modifikationen  des  Kuhlenstofls, 
Diamant t  Graphit  ond  amorphe  Kohle,  verschiedene  spezifische  Warme 
zeigen,  und   zwar  Diamant   eine    k!eiuere,  Graphit  und   amorphe  Kohle" 
eine  unter  sich  gleiche  grössere.     Die  Zahlen  verändern   sich   stark  in 
gleichem  Sinne  wie  die  Temperatur  mu\   erreichen   bei  i\\}(}^  einen  ge^ 
meinsamen  Wert,  0441  bis  t>443,  der  sich  weiterhin  nur  noch  langsanil 
ändert.  ■ 

Auch  der  Energieinhalt  der  vi^isjchiedenen  Modifikationen  ist  un- 
gleich, was  sich  in  den  Verbreniiungs wärmen  zeigt.  Favre  und  Silber 
manu  haben  *)  dieselben  für  die  verschiedenen  Modifikationen  bestimmt 
und  sie  für  Holzkohle  969-8  A^  für  Retorten-  und  Zuckerkohle  überein*^ 
stimmenfl  965-3  A',  für  Graphit  933-6  A'  und  für  Diamant  in  zwei  Ve 
suchen  9324  A^  und  945-5  A'  gefunden.  Holzkohle  enthält  somit  di^ 
grösste  Energiemenge;  zu  ihrer  Umwandlung  in  Zuckerkohle  würde  mi 
i'b  K,  in  Graphit  362  K  und  in  Diamant  37  4,  resp.  24-3  A'  abgebeij 
müssen- 


aiiH 


n  C.  r  m^  312,  1880.  »)  Tli,  II  il  421. 

■)  A.  ck  ph,  m  34,  406.  1852. 
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Die  beiden  Messungen  mit  dem  Diamant  zeigen  einen  Unterschied, 
wdch^  weit  über  die  Versuchsfehler  hinausgeht.  Die  Autoren  erwähnen, 
dass  die  zum  zweiten  Versuche  dienenden  Diamanten  vorher  ausgeglüht 
waren,  und    stellen   frageweise   die  Vermutung  auf,    dass  der  Diamant 
beim  Abküblen  einen  Teil  der  Wärme  zurückbehalten  habe,  indem  sie 
dies   Verhalten   als   analog   dem   Zurückbehalten   des   Lichtes   bei   der 
Phosphoreszenz  des  Diamants  ansehen.    Ist  diese  Vermutung  begründet, 
so  wäre  auch  die  auffallend  kleine  spezifische  Wärme  des  Diamants  da- 
mit in  Zusammenhang  zu  bringen,  da  die  gebräuchlichen  Messmethoden 
nur  die  bei  schneller  Abkühlung  abgegebenen  Wärmemengen  zu  messen 
gfötatten.     Die   Sache   verdient,   eingehend    experimentell   erforscht   zu 
werden. 

Die  alsbald  zu  erwähnenden  Untersuchungen  von  Berthelot  und 
Petit  ^)  ergeben  den  Energieunterschied  zwischen  amorpher  Kohle  und 
Diamant  zu  33  K^  den  zwischen  Graphit  und  Diamant  zu  5  K,  Diamant 
hat  die  kleinste  Energie  von  allen  drei  Formen. 

2.  Kohlensäure.  Die  spezifische  Wärme  der  Kohlensäure  hängt 
von  der  Temperatur  ab;  Regnault  fand  sie  0*1343  zwischen  — 30^  und 
+  10«,  0.2025  zwischen  10«  und  100»  und  0.2169  zwischen  100«  und 
200«.  E.  Wiedemann  erhielt  bei  0«  01952,  bei  100«  0-2169,  bei  200« 
0-2387. 

Nach  der  oben  (S.  100)  angegebenen  Methode  haben  Mallard  und 
Le  Chatelier*)  die  Molekularwärme  des  Kohlendioxyds  bei  konstantem 
Volum  gemessen;  sie  geben  dafür  die  Formel  0063  +  00000564  t  — 
<K)000000108t«.  Berthelot  und  Vieille  (S.  101)  geben  zwischen  2000'» 
und  4000«  die  Formel  0191  +0000015(1  —  2000). 

Die  molekulare  Verdampfungswärrae  ist  von  Chappius^)  zu  24-75  Ä' 
bei  0«  bestimmt  worden. 

Die  Verbreunungswärrae  des  Kohlenstoffs  ist  eine  der  wichtigsten 
Konstanten  der  Thermochemie,  die  Grundlage  aller  technischen  und 
physiologischen  Energieberechnungen.  Sie  ist  schon  von  Lavoisier  und 
Laplace*)  gemessen  worden,  welche  fanden,  dass  eine  Unze  Kohle  sechs 
Hund   und    zwei  Unzen  Eis   beim   Verbrennen   schmelzen   konnte.     In 

1   unseren  Einheiten  beträgt  diese  Messung  735  K 
Spätere  Zahlen  haben  wir  von  Dulong  %  nach  welchem  1 1  „Kohlen- 
stoffdampf'    7858  cal.   beim  Verbrennen   geben   soll.     Zur   Zeit   dieser 
Bestimmungen  galt  12-24  für   das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs;  auf 

"   '    eh.  ph.  (6)  18,  80.  1889.  «)  C.  r.  98,  1014.  1881. 

m  16,  614*  1888.  «)  Oetiv.  de  Lav.  II,  305. 


1  72  I.   Thermochemie. 

unsere  Einheiten  umgerechnet,  erhalten  wir  860  iT,  ziemlich  entfernt 
von  der  Wahrheit.  Viel  richtiger  ist  der  Wert  von  Despretz^),  nach 
welchem  1  g  Sauerstoff  beim  Verbrennen  der  Kohle  2967  cal.  giebt, 
also  0^  =  32  g  949  K.  Grassi*)  erhielt  im  Mittel  von  13  Versuchen 
826  Ä",  Andrews^)  946  K.  Der  letztere  scheint  zuerst  bemerkt  zu 
haben,  dass  bei  der  Verbrennung  im  Sauerstoff  stets  Kohlenoxyd  ent- 
steht, wodurch  der  beobachtete  Wert  zu  klein  wird;  er  hat  bei  der 
Berechnung  auf  diesen  Umstand  Rücksicht  genommen. 

Favre  und  Silbermann*)  stellten  eine  sehr  eingehende  Unter- 
suchung über  die  Verbrennungswärme  der  Kohle  an.  Ein  Teil  der- 
selben, die  verschiedenen  Modifikationen  der  Kohle*  betreffend,  ist  bereits 
mitgeteilt  worden  (S.  170).  Hier  seien  die  Versuche  mit  vollkommen 
gereinigter  Holzkohle  besonders  erwähnt;  es  wurden  18  Verbrennungen 
in  3  Reihen  ausgeführt;  die  Mittelwerte  derselben  sind  8086,  8081  und 
8080  caJ.  pro  Gramm.     Für  C=12g  folgt  969-8  K. 

Auf  die  Bildung  des  Kohlenoxyds  wurde  jedesmal  Rücksicht  ge- 
nommen, indem  die  Verbrennungsprodukte  analysiert  wurden. 

In  neuerer  Zeit  haben  Berthelot  und  Petit ^)  Verbrennungen 
des  Kohlenstoffs  in  der  kalorimetrischen  Bombe  ausgeführt.  Sie  fanden  für 

amorphe  Kohle  976-5  K 

Graphit  948.1    ., 

Diamant  9431    „ 

,  Bort  9434    „ 

Wir  benutzen  diese  Zahlen  als  die  endgültigen  und  haben  demnach 
insbesondere  für  krystallisierten  Kohlenstoff 

C  +  20=CO«  +  943iJ:. 

Die   Lösungswärme    des   Kohlendioxyds    in    Wasser   hat   Thomsen 
gleich  39  K  bestimmt;  für  eine  wässerige  Lösung  gilt  somit 
C  +  20  +  Aq  =  CO«Aq  +  982li:. 

3.  Kohlenozyd.  Die  Molekularwärme  beträgt  nach  Regnault 
0-0686  K,  nach  Wiedemann  0-0678  K 

Durch  Abzug  der  Verbrennungswärme  des  Kohlenoxyds  von  der 
der  Kohle  erfährt  man  die  Bildungswärmc  des  ersteren.  Wir  haben 
darüber  eine  Angabe  in  Dulongs  hintorlassenen  Notizen^),  nach  welcher 
die  Verbrennungswärme  699  K  beträgt.    Grassi ')  giebt  sie  zu  524  K  an. 


M  A.  eh.  ph.  37,  180.  1828.  ^)  Journ.  de  pharm.  8,  170.  1843. 

»)  L.  A.  68,  188.  1848.  *)  A.  eh.  ph.  (3)  34,  403.  1852. 

^)  A.  eh.  ph.  (6)  18,  80.  1889.  "")  C.  r.  7,  871.  1838. 

')  J.  pr.  Ch.  36,  193.  1845;  aus  Journ.  de  pharm.  (3)  8,  170.  1843. 
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Andrews^)  hatte  mit  der  Schwierigkeit  zu  kämpfen,  dass  das  reine 
Kohlenoxyd  im  Sauerstoff  nicht  regelmässig  fortbrcnuen  wollte;  er 
misdite  es  deshalb  mit  Wasserstoff  und  brachte  dessen  Verbrennungs- 
wirme  in  Abzug.  So  erhielt  er  für  11  Kohlenoxyd  im  Mittel  3057  cal, 
iomit  für  C50  =  28g  683  JST.  Auch  Favre  und  Silberraann  verbrannten 
VMserstoffhaitiges  Kohlenoxyd;  die  Substanzmenge  wurde  durch  Auf- 
iaugen  und  Wägen  der  Kohlensäure  festgestellt  Ihr  Ergebnis  ist 
673  Cal. 

Berthelot*)  gelang  es,  reines  Kohlenoxyd  zu  verbrennen.  Er  er- 
hielt' im  Mittel  von  acht  Versuchen  682-2  K,  von  weiteren  vier  Ver- 
suchen 681-2,  so  dass  er  als  allgemeines  Mittel  681-7  annimmt. 

Neuerdings  hat  Berthelot^)  in  seiner  „calorimetrischen  Bombe"  die 
VerbrennuDgswärme  des  Kohlenoxyds  gleich  G83  A"  (auf  konstanten 
Druck  berechnet)  gefunden. 

Thomsen^)  hat  sich  wiederholt  mit  der  Verbrennung  des  Kohlon- 
oxyds  beschäftigt,  1873,  1880  und  1882.  Über  die  erste  Vei-suchsreihe-') 
sind  keine  Einzelheiten  veröffentlicht  worden,  sondern  nur  der  Mittel- 
wert 668  K 

Die  Versuche  von  1880,  sechs  an  der  Zahl,  gaben  679-6  K,  die 
TOD  1882  gaben  gleichfells  679-6.  Der  Wert  ist  um  etwa  Vs  i^rozent 
kleiner,  als  der  von  Berthelot;  weiterhin  bedienen  wir  uns  der  runden 
Zahl  660  K. 

Aus  CO+0=CO^  +  Ü80  A' 

und  c  4-  2  0=  CO«  +  943  A' 

folgt  C  +  0=  CO  +  263  A: 

Ausser  dieser  Methode  ist  von  Favre  und  Silbermann  (1.  c.)  noch 
eine  andere  angewendet  worden,  um  die  Bildungswärme  des  Kohlen- 
oxjds  zu  ermitteln.  Es  ist  schon  bemerkt  worden,  dass  bei  der  Vcr- 
l>rennung  der  Kohle  im  Kalorimeter  stets  Kohlenoxyd  entsteht.  Durch 
Kombhiation  zweier  Versuche,  bei  denen  möglichst  verschiedene  Mengen 
Kohlenoxyd  sich  gebildet  hatten  (die  durch  die  Analyse  festgestellt 
wurden),  erlangten  sie  zwei  unabhängige  Gleichungen,  aus  denen  die 
beiden  unbekannten  Verbrennungswärmen  leicht  zu  berechnen  waren. 
.VUerdings  giebt  diese  Methode  keine  grosse  Genauigkeit,  da  <lie  Menge 
des  Kohlenoxyds  einige  Prozente  nicht  übersteigt,  doch  g(^langten  die 
.Autoren  zu  der  annähernd  richtigen  Zahl. 

187H. 


•)  Phil  Mag.  (3)  32,  521.  1848. 

-)  A.  eh.  ph.  (5.  1:5,  11 

^  A.  eh.  ph.  (5)  28,  177.  1881. 

*)  Th.  r.  11,  284. 

/  ßer.  «,  1536.  1873. 

174 


T    Thermochemie, 


Es  ist  auffällig,  dass  bei  der  Verbindung  des  Kohlenstoffs  mit  de 
ersten  SauerstofFatom  sohr  viel  weniger  Wärme  frei  wird,  als  beim 
tritt  des  zweiten,  ilaii  hat  das  darauf  zurückgeführt,  dass  der  Kohlen 
Stoff  bei  der  Bildung  des  Kohlenoxyds  in  Gasform  übergeführt  wir 
und  dazu  viel  Energie  erforderlich  ist.  Nimmt  man  venu utungs weis 
an.  dass  abgesehen  von  die&om  Umstände  beide  Sauerstoffatome  gleio 
Wel  Wärme  entwifkeln  würden,  so  folgt,  dass  die  Vergi\sungs wärme  de 
Kohlenstoffs  etwa  3Ü0  K  betragen  müsste.  Genauer  wäre  es,  die  V€ 
hrennungswärmc  des  Kohlenoxyds  auf  konstantes  Volum  nraSLurechned 
wodurch,  da  ein  Volum  verschwindet,  dieselbe  sich  auf  tj77  K,  uiid 
hypothetische  Vergasungs wärme  der  amorphen  Kohle  auf  387  K  st 
Weiteres  über  die  Anwendung  dieser  Annahme  auf  die  übrigen  Kohlen 
Stoffverbindungen  wird  im  sechsten  Kapitel  bei  der  Besprechung  da 
organisclxen  Verbindungen  gebracht  werden. 

Das  Kohlenoxyd  lost  sich  in  einer  Salzsäuren  Lösung  von  Kupfer 
chlorür  leicht  auf;  dabei  firnlet  nach  HammerP)  eine  Wärmeentwickli] 
von  1 14  A'  statt. 

4.  Methan.     Die  spezifische  Wärme    ist    von   Regnaul t    zu  0*592 
gefunden  worden;  die  Molekular  wärme  beträgt  daher  0*0949  Ä"^. 

Die  Bildungswänne  des  Methans  ist  ausschliesslich  durch  Ver-« 
brennung  liestininit  worden,  uufl  zwar  ist  der  Versuch  sehr  häutig  auj 
f^estellL  Wir  haben  Zahlen  von  Dulong*).  Grassi*),  Andrew9*X  F^t 
und  Silhermann'*K  Tliomsen*^)  und  Berthelot");  dieselben  betragen 

Dulong  2137  K 

Grassi  ITTü  ,, 

Andrews  2108  ,, 

Favre  und  Silbennann  2090  ,, 

Thomson  2119  ., 

Berthdot  2135  „ 

Dii'  fünf  ersten  Werte  sind  durch  freie  Verbrennung  erhalten,  de 
sechste  durch  Detonation   in   einem   geschlossenen  Gefässe;  derselbe  ist' 
aber   auf  konstanten  Druck   reduziert,     Wir  benutzen,   wie  gi'wölinlich,^ 
den  Wert  vmi  Thomsen.     Aus 

riP  _|-  ^0=C0^  +  2  IPl)  +  2119  A' 

folgt  c  +  4  //=  CH'  +  ii»2  a: 


»)  C.  r.  %%  97.  1879.  *>  C.  r. 

")  Jouni.  de  pharm,  (3)  8,  1845, 
«I  A.  ch    ph.  \:6)  34^  426.  1852, 
')  A.  eil.  i>1j.  1.5)  23,  178.  1H81. 


H7I.  183H. 

*    Phil  Mag.  ^,3»  82,  321.  1S48. 

^)  Th.  U.  U,  94. 
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5.  OarbonylchloricL  Berthelot  ^)  leitete  das  Gas  in  verdünnte 
Kalilösoiig  und  erhielt 

4KOHAq+COC7»  =  K«CO3Aq  +  2KCIAq4-1032ü:. 

Thomsen')  zeigte  eine  Fehlerquelle  bei  solchen  Versuchen  auf,  da 
die  KohlenBänre  zum  Teil  unabsorbiert  aus  der  verdünnten  Kalilösung 
aostritL  Er  bestimmte  diese  Menge  und  erhielt  etwas  höhere  Werte, 
im  Mittel  1052  K     Substituiert  man  die  Bildungswärmcn,  so  folgt 

C+0  +  2Cl  =  COa^  +  529  K 

Femer  verbrannte  Thomsen  ein  Gemenge  von  Carbonylchlorid  und 
Wasserstoff  mit  überschüssigem  Sauerstoff;  es  bildet  sich  dabei  quanti- 
tativ Chlorwasserstoff  und  Kohlensäure 

COa^  +  2H+0=CO^  +  2HCL 

Die  Einzelheiten  dieser  sehr  komplizierten  Versuche  sind  im  Ori- 
ginal nachzusehen;  als  Endergebnis  folgt  für  die  Bildungswärme  des 
Carbonylchlorids  547  K;  der  Mittelwert  beider  Reihen  ist  551  K 

Die  Bildung  des  Oxychlorids  aus  Kohlenoxyd  und  Chlor  findet 
unt^r  Wärmeentwicklung  statt 

CO  +  2  a=  CO  a'  +  234  K 

6.  Kohlenstofftetrachlorid.  Die  Bildungswärme  dieser  Verbindung 
ist  von  Thomsen^)  durch  Verbrennen  des  mit  Wasserstoff  gemischten 
Dampfes  im  Sauerstoff  bestimmt  worden.  Die  Einzelheiten  dieses  ver- 
wickelten Verfahrens  werden  im  sechsten  Kapitel  beschrieben  werden: 
der  Kohlenstoff  geht  in  Kohlensäure,  das  Chlor  in  Chlorwasserstoff 
über;  ein  kleiner  Teil  bleibt  unverbundcn  und  wird  besonders  bestimmt. 
Thnmsen  fand 

CC/^  +  20  +  4  //=  CO^  +  4  //C7  +  227G  A'. 

Die  einzelnen  Werte  betrugen  2278,  2271,  2279,  2277  A:  Da- 
raas folgt 

C  +  4Cl=Ca'+  183  A. 

Berthelot   und   Matignon*)    bestimmten   in   neuester  Zeit  die    Ver- 

1    Wennungswärme    des    Perchlormethans    mittelst    der    kalorimetrischen 
Bombe  und  fanden 
CCH  +  2  H«0  +  Aq  =  CO*  +  4  HCl  A(i  +  58S  Ä'. 
We  Bildungswärme  wird  hiernach 

4  C7  +  C  =  C  CI*  +  542  A , 

-A-  pte  (6)  17,  129.  1879,  *)  Th.  ü.  II,  359. 

k  «).  (»)«l,  926.  1891. 
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für  den  Gaszustand  470  K,    Der  Unterschied  gegen  die  Bestimmung. 
von  Thorasen  ist  enorm. 

7.  Carbonylsulfld.  Berthelot')  löste  das  Gas  in  Kalilauge  und 
erhielt 

C0fif  +  4K0HAq  =  K«C03Aq  +  K«SAq  +  481X: 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Bildungswärme  2X1  K^  wenn  man  für  die  | 
Lösung  von  gasförmigem  Kohlendioxyd  und  Schwefelwasserstoff  in  Kali  ^ 
dieselben  Zahlen  wie  für  Natron,  261  ÜT  und  126  J^  annimmt 

Thomsen*)   verbrannte    reines   Carbonylsulfld    mit   überschüssigem  ;' 
Sauerstoff.     Die  Verbrennungsprodukte,  Kohlensäure,  schweflige  Saure  ' 
und  Schwefelsäure,  wurden  gesammelt  und  gewogen.     Nach  Anbringung 
der  Korrektion  gilt 

COS  +  ^0  =  CO^  +  SO^  +IZ10K, 
woraus  die  Bildungswärme  folgt 

C  +  0  +  S  =  CO/S+341iir. 

Die  Zahl  ist  sehr  erlieblich  verschieden  von  der,  welche  Berthelot 
gefunden  hat. 

8.  Schwefelkohlenstoff.  Regnault  und  Wiedemann  bestimmten 
die  spezifische  Wärme  des  dampfförmigen  Schwefelkohlenstoffs.  Die- 
selbe beträgt  nach  Regnault  Ol 569,  nach  Wiedemann  0*1315  + 
0.01926  t;  die  Molekukrwärme  beträgt  also  01193,  resp.  0.0999  + 
0-001464 1  iTfür  jeden  ürad.  Im  flüssigen  Zustande  ist  die  Molekular- 
wärme  01787  +  0-001239 1  K.  Die  Dampfwärme  beim  Siedepunkt  ist 
von  Andrews  65-9  K  gefunden  worden,  von  Regnault  64  K.  Für  die 
totale  Dampf  wärme,  von  0®  gerechnet,  giebt  Regnault  die  Formel  684 
+  Olli  t- 0-0003133 t^A^ 

Favre  und  Silbermann ^)  haben  zuerst  die  Verbrennungswärme  des 
Schwefelkohlenstoffs  gemessen  und  die  bemerkenswerte  Thatsache  fest- 
gestellt, dass  dieselbe  grösser  ist,  als  die  Summe  der  Ycrl)rennungs- 
wärmen  der  Bestandteile;  sie  fanden  2585  Ä'. 

Die  Versuche  sind  von  Thomson*)  wiederholt  worden,  wobei  auf 
das  gebildete  Schwefeltrioxyd  Rücksicht  genommen  wurde;  sie  ergaben 

ra«  +  60=  CO^  +  2  SO*  +  2651  A'. 

Die  Zahl  gilt  für  dampfförmigen  Schwefelkohlenstoff;  für  flüssigen 
wird  sie  2587  K  sein,  fast  identisch  mit  der  vorigen  Zahl. 


M  A.  eh.  ph.  (5)  17,  129.  1879.  ''J  Th.  ü.  II,  381. 

'')  A.  eh.  ph.  (3)  84,  449.  1852.  *)  Th.  \\  II,  375. 
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Spater  hat  Berihelot  in  seiner  kalorimetrischen  Bombe  2533  K 
(ledimert  auf  konstanten  Druck)  für  gasförmigen  Schwefelkohlenstoff 
eriialten. 

Aus  Thomsens  Zahl  folgt 

C  +  2S  =  CS«  — 287/ir 
fir  dampfförmigen   Schwefelkohlenstoff;  für  flüssigen   ist  die  ßilduugs- 
«nne— 223i:. 

In  der  kalorimetrischen  Bombe  verbrannten  Berthelot  und  Matignon  ^) 
spater  flüssigen  Schwefelkohlenstoff,  wobei  der  Schwefel  in  verdünnte 
Schwefelsäure  übergeht.  Die  dabei  entwickelte  Wärme  betrug  3964  K 
ffir  konstantes  Volum,  also  3981  K  für  konstanten  Druck.  Hieraus 
folgt  die  auf  Diamant  bezogene  Bildungswärme  gleich  —  226  K  für 
flüssigen  Schwefelkohlenstoff^  sehr  nahe  der  Zahl  von  Thomsen. 

§  16.   Slllelum  and  seine  Yerblndongen. 

1.  Silieiam.  Die  Verhältnisse  der  spezifischen  Wärme  dieses  Ele- 
ments sind  bereits  (I,  979)  ausführlich  besprochen  worden.  Die  Atom- 
wirme  nimmt  von  0-038  K  bis  0-056  K  zu,  wenn  die  Temperatur  von 
—  40<>  auf  +  232«  steigt. 

Durch  Auflösung  in  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Fluss- 
saare fanden  Troost  und  Hautefeuille^),  dass  amorphes  Silicium  mehr 
Energie  enthält,  als  krystallisiertes,  und  zwar  beträgt  der  Unterschied 
91  K.  Der  Wert  ist  viel  grösser,  als  der  entsprechende  beim  Kohlen- 
stoff; er  ist  nicht  unzweifelhaft,  da  die  Autoren  mit  dem  Favreschen 
Quecksilberkalorimeter  gearbeitet  haben. 

2.  Silioiamwasserstoff.      Ogier^)    bestimmte    die    Bildungswärme 

dieses  Gases  durch  unmittelbare  Verbrennung  im  Kalorimeter;  im  Mittel 

^gab  sich 

SiH^  +  4  0  =  SiO«  +  2  H«0  +  3243  K. 

Zur  Berechnung  ist  neben  der  Bilduugswärme  des  Wassers  die  der 

Kieselsäure  erforderlich,  welche  nicht  genau  bekannt  ist.     Troost  und 

Hautefeuille*)  haben  im  Quecksilberkalorimeter  amorphes  Silicium  mit 

Chlor  verbunden  und  das  Chlorid   in  Wasser  geleitet.     Sie  geben  für 

die  Reaktion 

Si  +  4  CT+ Aq  =  SiO«Aq  +  4 HClAq  +  1984  A; 

woraus         Si  +  2  0+ Aq  =  SiO«Aq  +  17791«: 

als  Bildungswärme  der  Kieselsäure  folgt. 

')  A.  eh.  ph.  (6)  22,  183.  1891.  «)  A.  eh.  ph.  i5)  9,  70    187(]. 

».  A    eh.  ph.  (5^  20,  27.  1880. 

*.  C    r.  70,  185.  ^H70:  auch  A.  cb.  pb.  (5)  9^  74.  J«7G 

OttwMld,  Chemie.    IL  2.Aaß.  \^ 


178  I-   Therinochcmie. 

Die  Zahl   ist  indessen  aus  gleich  zu  erwähnenden  Gründen 
unsicher.    Für  Quarz  berechnen  die  Autoren,  ohne  irgend  einen  Zahkni^ 
wert  ihrer  Versuche  anzugeben,  2192  iT  als  Bildongswärme. 

3.  Chlorsilioiiun,    SiCl^.      Die   spezifische   Wärme   des  flüadgei 
Chlorsiliciums  ist  von  Kegnault  und  von  Ogier^),  die  des  dampfförmigw; 
von  Regnault  gemessen  worden;  die  erstere  ist  0*190,  resp.  0*200,  die  :. 
zweite  0*1322  gefunden  worden;   die    Atomwärmen  sind  daher   0*327,  \ 
resp.    0-339    und   0*225    K     Die   latente   Dampfwärme   beträgt  naA 
ügier  (L  c)  63  K  \ 

Die  Zerlegung  des  Chlorsiliciums  mit  Wasser  giebt  nach  Ber- 
thelot«) 

Si  CT*  +  Aq  =  SiO^H*  +  4  HClAq  +  690K 

Da  nun  4  Ha  +  Aq  =  4  HCl Aq  +  693  K, 

so  folgt  SiCl*  +  4}l^0  =  SiO^n^  +  4Ha-3K 

Die  Zersetzungswärme  des  Chlorsiliciums  ist  fast  genau  gleich  der 
Absorptionswärme  des  entstandenen  Chlorwasserstoflfe. 

Troost  und  Hautefeuille  haben  gleichfalls  die  Zersetzung  des  Chku^    • 
siliciums  mit  Wasser  gemessen  und  408  K  erhalten.     Der  Unteradiied 
gegen  die  Zahl  von  Berthclot  ist  enorm  und  muss  wohl  auf  die  ün- 
zuverlässigkeit  des  Quecksilberkalorimeters  zurückgeführt  werden.    Ich 
unterlasse  daher  auch  weitere  Berechnungen. 

4.  FluorBilicium  und  SilioiiunfLuorwasBerstoffiifture.  Beim  Ein- 
leiten von  Fluorsilicium  in  Wasser  beobachtete  Hammerl*)  223  K  ffir 
SiFl*;  es  ist  also 

3StJ7*  +  Aq  =  2H«SiFPAq  +  Si(OH)*  +  670  JS: 

Truchot*)  fand  die  gleiche  Zahl  für  dieselbe  Reaktion.  Beim  Ein- 
leiten von  Fluorsilicium  in  verdünnte  Flusssäure  erhielt  er 

SiFl^  +  2  HFlAq  =  H«SiFl«Aq  +  339  K 
und  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Fluorsilicium  und  den   Alkali- 
fluoriden 

ÄF/*  +  2KFlAq=K«SiFl«  +  Aq  +  456JS: 
SiFl^  +  2NaFlAq  =  Na»SiFl«  +  Aq  +  366ir 
SiFl^  +  2LiFl  +  Aq  =  Li8SiFl«Aq  +  270  JT. 

Die  Berechnung  dieser  Ergebnisse  mag  unterbleiben,  bis  eine 
sichere  Grundlage  für  die  Bildungswärme  der  Siliciumverbindungen 
vorhanden  ist. 


M  A.  eh.  ph.  (5)  20,  50.  1880.  "^i  C.  r.  86,  923.   1878. 

')  C.  r.  90,  312.  1880.  *)  C.  r.  »»,  821  u.  1330.  1883. 
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über  die  Bildung  von  gelöster  Kieselflusssäure  aus  Kieselsäui^e  und 
FhissNOire  hat  Thomsen^)  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  wobei 
eane  Loflong  you  Kieselsäure  zur  Verwendung  kam,  die  durch  genaue 
Neutralisatioii  einer  Lösung  von  kieselsaurem  Kali  mit  Salzsäure  er- 
halten war.  Auf  ein  Atom  Kieselsäure  gaben  n  Atome  Flusssäure  fol- 
goide  Wärmemengen 

n  Q 

246  136-4  =  n  X  55-5 
4-92  2801  ==nx  569 
6.00  3301  =-nx  551 
738  427-7  =  n  x  58-0 
8^00  4511  =  nx  56-4 
984  4914  =  nx  499 
1000  5141  =  nx  514 
1200        491-0  =-nx  40-9 

Die  Wärmeentwicklung  schreitet  proportional  n  fort,  bis  n  =  800; 
bis  n  =  10-00  folgt  dann  noch  eine  schwächere  Wärmeentwicklung,  dar- 
über hinaus  eine  Wärmeabsorption.  Das  Resultat  ist  schwierig  zu  er- 
klaren. 

5.  SdhwefelflUioixim.  Eine  durch  Glühen  von  Kieselsäure  im 
Schwefelkohlenstoffdampfe  erhaltene  Substanz  gab,  mit  etwas  Wasser 
zersetzt,  nach  Versuchen  von  Sabatier*)  388  K,  Die  Verwertung  dieser 
Beobachtung  zur  Berechnung  der  Bildungswärme  müsste  sich  auf  die 
sehr  unsicher  bestimmte  Bildungswärme  der  Kieselsäure  stützen,  wes- 
halb ich  sie  unterlasse. 


Drittes  Kapitel.    Die  Salzbildung  in  wässeriger  Lösung. 

1.  Die  Thermoneutralltät.  Unter  den  Verbindungen  der  anorgani- 
schen Chemie  nehmen  die  Salze  eine  so  hervorragende  Stellung  ein,  dass 
die  gesonderte  Betrachtung  ihres  Bildungsvorganges  auch  vom  thermo- 
ebemischen  Standpunkte  aus  gerechtfertigt  erscheint.  Dazu  kommt, 
dass  sich  an  denselben  wichtige  Fragen  und  Antworten  geknüpft  haben, 
welche  für  die  Entwicklung  der  Thermochemie  selbst  von  Bedeutung 
geworden  sind. 

Es  ist  oben  erwähnt  worden,  dass  bereits  der  Begründer  der  Ther- 
me, Hess,  über  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  äquivalenter 

T.  91.  Iö81. 
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1.  Thermocbemie. 


Salzmengen  seinen  Satz  ?on  der  Thermoneutralität  aufgestellt  hat 
indem  er  aus  dem  Ausbleiben  morkliclier  Wärmewirkungeii  bei  der  V€ 
imschung  vonNeutralsalzlösungeo  doo  Schluss  zog,da88  der  Wärmeverbraa 
bei  der  Zersetzung  irgend  welcher  Salze  gerade  kompensiert  wird  dt; 
die  Wärmeentwicklung  bei   der  Bildung  der  entsprechenden  Salze 
vertauschten  Säuren  und  Basen.     Die  Schlussweisc  entspricht  ganz  de 
von  J.  B.  Richter  bei  der  Aufstellung  seines  Gesetzes  der  ««spezifische 
Neutralitätszahlen"  in  Bezug  auf  die  Gewicbtsverhältnisse  der  Bestand 
teile  der  Salze  benutzten  (I,  11)  und   ist   von   Hess,  der  sich  um 
Würdigung  von  Richters   Arbeiten   besondere  Verdienste  erworben 
in  bewusster  Anlehnung  an  Richters  Satz  aufgestellt  worden. 

Hess  suchte,  wie  oben  erwähnt,  die  Ursache  der  ThermoneutraT 
darin,    dass    die   Wärraeentwickhing    hei   der  Salzbilduug    nur   von    d« 
Natur  der  Säure,  nicht   von   der  der  Bjtsis  abhänge.     Es  ist  gleirhfa 
schon  mitgeteilt,  dass  Andrews  gerade  die  entgegengesetzte  Behauptung 
dass  nämlich  die  Basis  die  Wärmeentwicklung  bestimme,  aulstellte,  uo 
dass  die  richtige  Lösung  des  Probleuis   von  Favre  und   Silbermann 
dem  Statthaben  konstanter  Unterschiede  der  Neutralisationswärmeo  de 
selben  Basen  und  beliebiger  Säuren,  sowie  dei*Belb6n  Säuren   und   be 
liebiger  Basen  gefunden  vv^urde. 

Der  Satz  von  der  Thermoneutralität  hat  sich  in  der  Folge  nie 
als   streng   erwiesen;    es   giebt   zahlreiche   Ausnahmen   von   demselbei| 
Trotzdem    haftet   an    ihm    ein   ganz   besonderes   Interesse,  da  die  AI 
weichungen  jedes  Mal  auf  das  Vorhandensein  besonderer  Umstände  hinj 
weisen  und  somit  wichtige  Anhaltspunkte  für  die  Feststellung  der  Nat 
gelöster   Salze   liefern.      Abweichungen    von   der  Thermoneutralität  sind 
stets   mit  Abw^eichungen   vom   normalen   Verhalten  der  Salze   verknüpf! 
und  finden  durch  letztere  ihre  Erklärung. 

Auch  insofern  ist  der  Satz  von  der  Thermoneutralität  bedeutung 
voll,  als  er  in  der  Thermochemie  der  anorganischen  Vorbindungen  di^ 
einzige  Verallgemeinerung    ist,    welche    über  die   blossen    Konsequenzen 
der    mechanischen    Wärraetheorie    hinausgeht     Ausser    ihm    und    den 
gleichfalls  von  Hess  veiinuteten,  später  aber  nur  in  geringem  Umfange 
erwiesenen  multiplen   Werten    zusammengehöriger  Reaktionswärmen   isl^ 
thatsächlich  kein  Gesetz  und  keine  Regel  vorhanden,  welche  irgend  aU«9 
gemeineren  Charakter  trüge.     Somit  bat  auch  auf  diesem  Gebiete  die 
Thermochemie  durch  Hess  ihre  Form  empfangen. 

2.  Die  Bedeutung  des  Satsee  voa  der  Thermoneutralität.   Stcllen_ 
die  Zeichen  {{sl^,  bj),  f(aj,  b,)»  f(a,  *  1».^)  .  .  .  f(a^,  bj)  .  ,  .  .  .  die  Neu 
tralisationswärmen  der  ans  den  Säuren  aj ,  a,,  a^  .       ,  und  den  Basen 
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t>  b,,  b^  .  .  .  .  gebildeten  Salze  dar,  so  bedeutet   der  Satz  von  der 
liermoneutralität,  dass  in  der  Tabelle 

f(ai,  bO    f(a„  b,)     f(a„  h,) 

f(as»  bi)    f(a,,  bj)     f(a,,  b,) 

f(a8>  bi)    f(a„  b,)     {(83,  b,) 


iie  man  beliebig  weit  ausdehnen  kann,  die  Differenzen  entsprechender 
Gflieder  zweier  beliebiger  horizontaler  oder  vertikaler  Reihen  stets  den 
gleichen  Wert  innerhalb  eines  Reihenpaares  haben. 
Es  ist  also 

fK, bO)  —  f (Bi,  b,)  =  f(a„  b,)  -  f (a,,  b,)  =  f (83,  b, )  -  f (a3,  b,)  = 

und  ebenso 

f(a„bO-f(a„b,)  =  f(ai,b,)-f(a„b,)  =  tXa„b3)-f(a„b3)= 

Mit  anderen  Worten:  die  einen  Differenzen  sind  von  der  Beschaffenheit 
der  Säure,  und  die  anderen  von  der  Beschaffenheit  der  Basis  ganz  un- 
abhängig. Damit  eine  solche  Beziehung  erfüllt  sein  kann,  müssen  die 
Grossen  f(a,b)  von  der  Form  sein 

f(a,b)  =  9)(a)  +  ip(b)  +  c, 

d.  h.  jede  Neutralisationswärme  ist  die  Summe  von  einer  individuellen 
Energieänderung  der  Säure  9)(a)  plus  einer  individuellen  Energieände- 
rung der  Base  ^(b)  plus  einer  Konstanten  c,  welche  für  alle  beliebigen 
Salze  den  gleichen  Wert  haben  muss.  Die  beiden  Grössen  (p(si)  und 
^(b)  sind  völlig  unabhängig  von  einander. 

Das  Ergebnis  ist  sehr  merkwürdig  Es  besagt  nichts  weniger,  als 
dass  die  besondere  Natur  des  gebildeten  Salzes  beim  Neutra- 
lisationsvorgang überhaupt  keine  Rolle  spielt,  wenn  das  Salz 
dem  Hessischen  Gesetze  gehorcht. 

Mit  den  thermochemischen  Verhältnissen  der  anderen  Verbindungen 
steht  diese  Eigentümlichkeit  gelöster  Salze  in  giellcm  Widerspruch. 
Während  dort  überall  die  individuelle  Natur  der  entstehenden  Verbin- 
dung die  Wärmetönung  bestimmte  und  von  einem  additiven  Gesetz  auch 
nicht  angenähert  die  Rede  sein  konnte,  verschwindet  bei  den  Salzen 
jede  Individualität,  und  die  Wärmetönung  wird  durch  ein  allgemeines 
Schema  bestimmt.  Es  deutet  dies  auf  einen  fundamentalen  Unterschied 
zwischen  der  Konstitution  der  Salze  und  der  der  anderen  Verbindungen. 

Einen  ähnlichen  durchgehenden  Unterschied  zeigten  die  Salzlösungen 
n  Bezug  auf  ihre  Eigenschaften  schon  bei  Gelegenheit  früherer  Be- 
frachtungen (I,  779  bis  808);  ich  habe  dort  gezeigt,   dass  sämtWdie 
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Eigenschaften   der  Salzlösungen  (mit  einer  motivierten  Ausnahme)  dmj^ 
gleichen  additiven  Charakter  aufweisen,  und  habe  dort  auch  schon  wtt 
den  unvermeidlichen  Schluss  hingewiesen,  dass  die  beiden  BestandteQft; 
oder  Ionen  der  Salze  in  verdünnten  wässerigen  Lösungen  eine  gesonderte 
Existenz  fuhren  und  sich  gegenseitig  in  ihren  Eigenschaften  nicht  be- 
einflussen.   Dasselbe  Ergebnis  finden  wir  für  die  wichtigste  Eigenschaft  ^ 
den  Energioinhalt,  wieder.  1- 

Betrachten  wir  das  Schema  einer  Salzbildung  aus  Säure  und  Basi^  - 
z.  B.  des  Chlornatriums 

HCl  +  NaOH  =  NaCl  +  H»0 
nach  der  üblichen  Art,  so  sehen  wir,  dass  es  sich  um  folgendes  handdt: 
Die  Säure  verliert  ihren  Wasserstoff,  die  Basis  ihr  Hydroxyl,  der  Sänre- 
rest  und  das  Metall  vereinigen  sich  zum  Salz,  Wasserstoff  und  Hydroxyl 
zu  Wasser.  Die  entsprechende  gesamte  Energieänderung,  die  Neutrali- 
sationswärme  N,  besteht  also  aus  folgenden  Teilen: 

Änderung  der  Säure   y(a) 

Änderung  der  Basis    tp(h) 

Wasserbildung  c 

Salzbildung  /(a,  b) 

N  =  g)(a)+i^(b)+x(a,b)  +  c. 
Nun  folgt  aber  aus  dem  Hessischen  Gesetz,  dass  die  Neutralisations- 
wärme N  die  Glieder  enthält  (vgl.  S.  181): 

N  =  9)(a)  +  ip(b)  +  c. 
Damit  die  vorhergegangene  Darlegung  sich  der  Erfahrung  anpasst,  muss 
also  notwendig  sein 

X(a,b)  =  0 

d.  h.  durch  die  Wechselwirkung  des  Säurerestes  und  des  Metalls  darf 
nie  eine  Energieänderung  entstehen.  Dies  bedeutet  aber  nichts  anderes, 
als  dass  beide  unabhängig  von  einander  sind  und  sich  gegenseitig  nicht 
beeinflussen,  was  zu  beweisen  war. 

Diese  Schlussweise  hat  eine  Analogie  mit  den  Folgerungen  der 
Thatsachen,  welche  zur  Atomtheorie  geführt  haben.  Ebenso,  wie  aus  der 
Gleichheit  der  Masse  einer  Verbindung  mit  der  der  Elemente  gefolgert 
wurde,  dass  die  letzteren  in  der  Verbindung  mit  ihrer  Masse  unzer- 
stört  fortexistieren,  so  müssen  wir  aus  der  Thatsache,  dass  durch  die 
Bildung  des  Salzes  in  der  Lösung  keine  Energieänderung  der  beiden 
Ionen  bedingt  wird,  schliessen,  dass  diese  Ionen  mit  unverändertem 
Energiebestande,  d.  h.  in  unveränderter  Beschaffenheit  (denn  die  Be- 
schafl'euheit  hängt  nur  vom  Energiezustande  ab,  S.  51)  nebeneinander 
in  der  Salzlösung  existieren. 
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3.  Anwendung  der  Neutralisationswarinen  sur  Ermittelung  der 
Beeohaffienheit  der  Säuren  und  Basen.  Die  Wärmeentwicklung  bei 
der  Neutralisation  ist  nach  dem  vorhergegangenen  die  Folge  der  Zu- 
standsänderungen  von  selten  der  reagierenden  Stoffe.  Man  wird  also 
dadurch,  dass  man  das  Vorhandensein  und  den  Wert  solcher  Wärmc- 
tonongen  ermittelt,  auf  den  Zustand  und  die  Beschaffenheit  der  beteiligten 
Stoffe  Rückschlüsse  ziehen  können.  Insbesondere  hat  Thomsen  derartige 
Beobachtungen  verwertet,  um  über  die  Basizität  und  Konstitution  ver- 
schiedener Säuren  Auskunft  zu  erhalten. 

Zunächst  dient  für  diesen  Zweck  die  Bestimmung  der  Wärme- 
tönungen, welche  ein  Molekulargewicht  Säure  beim  Zusatz  von  succcssiven 
Äquivalenten  Basis  (Thomsen  benutzte  vorwiegend  Natron)  erkennen 
lisst,  indem  jedesmal,  wenn  der  Vorgang  der  Salzbildung  eintritt,  eine 
entsprechende  Wärmetönung  die  Folge  sein  wird,  während  das  Aus- 
bleiben der  letzteren  auf  das  Nichtvorhandensein  eines  Neutralisations- 
vorganges schliessen  lässt. 

Hierbei  hat  sich  nun  folgendes  ergeben.  Neutralisiert  man  die 
ausgeprägten  einbasischen  Säuren,  wie  die  Halogen  wasserstoffsäuren, 
Ghlor-,  überchlor-,  Brom-,  Jodsäure,  Salpetersäure  mit  einem  Äquivalent 
Natron,  so  entwickelt  sich  fast  stets  dieselbe  Wärmemenge,  im  Betrage 
?0Q  etwa  137  K,  Freilich  ist  diese  Kegel  nicht  ohne  Ausnahmen,  indem 
eti^'as  grössere  Werte,  bis  163  JT,  sowie  bei  schwachen  Säuren  kleinere 
Werte,  die  bis  auf  sehr  geringe  Beträge  absinken  können,  beobachtet 
werden.  Im  letzten  Falle  hat  man  es  indessen  nicht  mit  einer  eigent- 
lichen Neutralisation  zu  thun,  denn  die  entstandenen  Salzlösungen 
reagieren  basisch  und  haben  teilweise  die  Eigenschaften  von  Lösungen 
freien  Alkalis.  In  solchen  Fällen  hat  die  Gegenwart  des  Wassers  die 
vollständige  Reaktion  zwischen  der  Säure  und  der  Basis  verhindert,  und 
die  letzteren  bestehen  teilweise  in  freiem  Zustande.  Wir  versparen  die 
genauere  Besprechung  dieser  Fälle  auf  später  und  beschränken  uns  zu- 
nächst auf  solche  einbasische  Säuren,  welche  neutral  reagierende  Salze 
geben. 

Die  einfachsten  Verhältnisse  zeigen  die  Wasserstoffsäuren  des  Chlors, 
Broms  und  Jods,  denn  ihre  Neutralsalze  zeigen  nicht  die  geringste 
Reaktion  mit  überschüssigem  Natron.  So  gaben  die  Lösungen  Na  OH 
-}-lOOH*0  und  HC1  +  100H»0  eine  Wärmeentwicklung  von  1374  A: 
Als  die  entstandene  Chlomatriumlösung  mit  einem  Überschuss  von 
Natron  vermischt  wurde,  betrug  das  Resultat  +01^,  eine  Grösse,  die 
innerhalb  der  Versuchsfehler  bleibt,  oder  doch  dieselben  kaum  über- 
schreitet.    Ebenso  verhalten  sich  die  beiden  anderen  Säuren. 
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Die  Neutralisationswärmeii  der  drei  Säuren  sind  sehr  nahe  glei 
sie  betragen  gegen  Natron 

Chlorwasserstoflf    1374  K 
Bromwasserstoff    137-5  „ 
Jodwasserstoff       136*8  „ 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Neutralisationswärme  iit 
negativ,  sie  nimmt  bei  steigender  Temperatur  ab.  Das  Resultat  fo%t 
zunächst  aus  Thomsens  Bestimmungen  der  spezifischen  Wärmen  ckir 
entsprechenden  Lösungen,  denn  es  ist 

die  Molekularwärme  von  HC1+100H«0     gleich  1781  caL 
„    NaOH  +  100H«0  1770    „ 

Summe  3551    „ 
„    NaCl  +  201  H»0  gleich   3596    „ 


Unterschied   45    ,, 
Da  die  Molekularwärme  der  Salzlösung  045  K  pro  Grad  mehr  beträgt, 
als  die  der  Komponenten,  so  nimmt  die  Neutralisationswärme  um  eben- 
soviel ab. 

Thomsen  hat  dies  Ergebnis  einer  unmittelbaren  Prüfung  unter- 
zogen^) und  bei  10^14  die  Neutralisationswärme  142-5  Ä",  bei  24^-60 
dagegen  136-3  erhalten.  Der  Unterschied  beträgt  6-2  K  auf  14M6, 
also  0-43  K  pro  Grad,  was  gut  genug  mit  der  Berechnung  0-45  K  über- 
einstimmt. 

Für  die  beiden  anderen  Säuren  sind  derartige  Messungen  nicht 
vorhanden,  doch  ist  es  wahrscheinlich,  dass  sie  sich  ähnlich  verhalten 
werden. 

Die  der  Formel  HRO^  entsprechenden  Säuren,  Salpetersäure,  Chlor-, 
Brom-  und  Jodsäure  schliessen  sich  der  ersten  Gruppe  an  und  haben 
unter  sich  und  mit  den  Halogenwässerstoffsäuren  in  ihrem  thermischen 
Verhalten  die  grösste  Ähnlichkeit.  Die  Neutralisations wärme  beträgt 
für  Natron  und 

Salpetersäure  136-8  K 
Chlorsäure  137-6  „ 
Bromsäure  137-8  „ 
Jodsäure  138-1   „ 

Diesen  Säuren  schliesst  sich  die  Überchlorsäure  mit  der  Neutralisations- 
wärme 143-5  einigermassen  an.  Dagegen  hat  die  Flusssäure  eine  sehr 
grosse  Neutralisationswärme,    162-7  K,  doch  verhält  sie   sich   insofern 

»)  Th.  ü.  I,  63. 
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l^eichfdls  wie  eine  einbasische  Säure,  als  sie  mit  einem  Übersehuss  von 
Zitron  nicht  reagiert. 

4.  'Weitere  S&nren.  Bekanntlich  bat  Wurtz  aus  seinen  Unter- 
sndiungen  über  die  Verbindungen  der  unterphospborigcn  Säure  den 
Schluss  gezogen,  dass  von  den  drei  Wasserstofifatomen  derselben  nur 
eines  als  Säurewasserstofif  wirke,  während  die  beiden  anderen  nicht 
lorcfa  Metalle  ersetzbar  sind.  Die  thermochemische  Untersuchung  be- 
stätigt diesen  Schluss.  Folgende  Wärmctönungou  wurden  beim  Neu- 
tralisieren mit  Natron  gemessen: 

i  Äq.  Natron  gab    7G-9  K 
1    „         „         „     151»6  „ 

Ein  übersehuss   von  Natron   bringt  also   nur  eine  sehr  unbedeutende 
Wirkung  hervor. 

Von  Thomsen  sind  femer  die  drei  ersten  Glieder  der  Fettsäurc- 
reihe  untersucht  worden;  mit  einigen  weiteren  hat  Berthelot  experi- 
mentiert Die  Neutralisationswärmen  erweisen  sich  sehr  nahe  gleich; 
Thomsen  fand  für  Ameisen-,  Essig-  und  Propionsäure  134-5,  134-0  und 
134-8  K;  Berthelot  ^),  dessen  Bestimmungen  mit  denen  von  Thomsen 
nicht  ganz  vergleichbar  sind,  erhielt  folgende  Neutralisationswärmen: 


Natron 

Ammoniak 

'/,  Baryt 

Ameisensäure 

134 

119 

134 

Essigsäure 

133 

119 

134 

Propionsäure 

— 

— 

134 

Buttersäuro 

137 

— 

— 

Valeriansäure 

140 

127 



Die  höheren  Fettsäuren  geben  merklich  grössere  Werte,  als  die  niederen. 
Ausgeprägt  mehrbasischen  Charakter  zeigt,  wie  zu  erwarten  ist, 
keine  von  ihnen.  Zwar  sind  im  festen  Zustande  saure  Salze  bekannt; 
dieselben  existieren  aber  nicht  in  wässeriger  Lösung,  da  in  solcher  sich 
keine  merkliche  Wärmewirkung  zwischen  dem  Neutralsalz  und  der  freien 
Säure  nachweisen  lässt. 

Dagegen  werden  bereits  die  Salze  der  Butter-  und  Valeriansäure 
merklich  vom  Wasser  zersetzt,  eine  Eigenschaft,  welche  bei  den  eigent- 
lichen Fettsäuren  sehr  ausgeprägt  ist.  Es  verrät  sich  das  in  den  starken 
Verdünnungs wärmen  des  butter-  und  valeriansauren  Natrons  gegen- 
über dem  essigsauren;  während  das  letztere  0-3  K  zeigt,  geben  die 
^genannten  3  bis  3-5  K. 


^  ph.  (6)  ^  325.  1875. 
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Eine    eigen tiimlicho    Unregelmässigkeit    der    Noutralisationswä 
zeigt  sich  bei  den  tlurch  Vertretung  der  Methylwasserstoffe  durch  Chl( 
aus  der  £i>sigsäiue  entstehenden  Säuren.     Es  ist  gefunden  worden 

Thomsen 
Essigsäure  1340 

Monochlorefisigaäare       H2-8 
Dicbloressipikiire  14b«3 

Tri  chlor  essigsaure  139-2 

Die  gtx^hlorteo  Essigsäuren  geben  also  alle  mit  Natroti  eine  stai 
Wärmeentwicklung,   als   ihre   Muttersubstanz,   aber   in    unregelmäfl 
Keibentbige;  die  Dichloressigsäure  giebt  die  grösste,  die  Tridiloreasig 
säure   die    kleinste    von    den  dreien.     Die  Vermutung  Thomsens,   da 
diese  Eigentümlichkeit  in  einem  ungleichen  Bau  der  Molekeln  der  dr 
Säuren  begründet  ist,  dürfte  sich  schwerlich  rechtfertigen  lassen. 

5.  Schwache  Säuren.     Es  ist  schon  oben  hervorgehoben  worden 
dass    die     einbasischtm    Säm*en,    welche    so    wenig    ausgeprägte 
Eigenschaften   haben»  dass  sie  die  Basen  nicht  völlig  zu  ueutralisie 
d.  h.   ihre  alkalische  Reaktion    nicht   aufzuheben    vennögen,  sich  au 
durch  kleine  Neutrali satinns wärmen  auszeichnen.     Wareri  die  Neatrali 
sationswärmen  aller  starken  Säuren  nicht  nur  annähernd,  sondeni  völli|j 
gleich,    so    könnte    man   aus    dem   Verhältnis   der    beobachteten   Wer 
zu  jenem  gemeinsamen  Wert  einen  Schluss  auf  den  Anteil  des  gebildet 
Salzes  im  Verliälttns  mr  mögliehen  Menge  ziehen.     Da  jene  Gleichbeil 
nur  in  grober  Annäherung  bt^steht,  so  kann  ein  solcher  Vergleich  auo 
nur  dazu  dienen,  eine  annähernde  Schätzung  zu  ermöglichen;  doch  sin 
die  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Auskünfte  unter  Umständen  schon  vo 
erheblichem  Interesse. 

Als  Beispiele  solcher  schwacher  einbasischer  Säuren  seien   unteri 
rhlorige  Säure  und  Cyanwasserstoff  erwähnt. 

In  keinem  Falle  giebt  das  Neutralsalz  mit  einem  Überschuss  freie 
Säure  oder  Basis  eine  Wärmetönung  von  Belang;  meist  macht  sich 
dessen   im  ersten  Falle  eine  eben  merkliche  Wärmeabsorption   gelten^ 

Die  aus  dem  allgemeim/n  chemischen  Verhalten  des  Stoffes  hervor 
gehende  merkwürdige  Thatsache,  dass  die  unterchlorige  Säur^ 
HOCl,  trotzdem  sie  neben  den  Etenifaiten  der  Salzsäure  noch  eil 
„negatives'*  Sauerstoffatom  enthält,  dennoch  eine  sehr  ach  wache  Säure  is 
welche  die  starken  Basen  nicht  zu  neutmlisieren  vermag,  zeigt  sie 
auch  in  ihrem  thermischen  Verhalten.  Zwar  charakterisiert  sie  siel 
noch  als  einbasische  Säure,  indem  sie  mit  überschüssigem  Natron  nicht 
mehr  Wärme  entwickelt,  als  mit  einer  äquivalenten  Menge,  doch  ist  die 
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Wannelöniiiig  bis  dahin  nicht  genau  proportional  der  Natronmenge. 
Die  erste  Hälfte  entwickelt  50*5  J^  die  zweite  47*9  iT  (49-2  K  nach  einer 
anderen  Messung),  die  gesamte  Neutralisationswärme  beträgt  nur  98-4  K 
Die  Zahl  ist  viel  kleiner,  als  die  anderer  Säuren,  und  man  darf  ver- 
maten,  dass  etwa  ein  Drittel  des  Salzes  in  freie  Säure  und  freie  Basis 
gespalten  ist,  während  zwei  Drittel  als  Salz  existieren. 

Noch  weit  schwächer  erweist  sich  die  Cyanwassorstoffsäuro  bei 
übrigens  ähnlichem  Verhalten.  Die  Neutralisationswärme  nimmt  an- 
oihemd  (aber  nicht  genau)  proportional  der  Natronmenge  zu,  bis  diese 
dn  Äquivalent  beträgt,  und  ändert  sich  dann  nicht  weiter.  Die  Grösse 
derselben  aber  beträgt  nur  etwa  ein  Fünftel  der  gewöhnlichen  Zahl, 
13*7  K  für  ein  halbes  und  27*7  K  für  ein  ganzes  Äquivalent.  Auch  hier 
'ist  anzunehmen,  dass  in  der  Lösung  nur  ein  kleiner  Teil,  vermutlich 
ungefähr  ein  Fünftel,  von  wirklichem  Cyannatrium  existiert;  die  übrigen 
Tier  Fünftel  Cyanwasserstoff  und  Natron  werden  durch  das  vorhandene 
Wasser  an  der  Möglichkeit,  sich  zu  verbinden,  gehindert.  Die  genaue 
Erortening  dieser  Verhältnisse  gehört  in  den  zweiten  Teil. 

6.  Zweibasisohe  Säuren.  Versetzt  man  ein  Molekulargewicht  einer 
mehrbasischen  Säure  mit  Natron  in  einzelnen  aufeinander  folgenden 
Äquivalenten,  so  wird  jedes  Äquivalent  Natron,  welches  einen  Neutrali- 
sationsvorgang bedingt,  eine  entsprechende  Wärmeentwicklung  geben. 
Wir  werden  im  allgemeinen  nicht  erwarten  dürfen,  dass  die  folgeweiseu 
Äquivalente  der  Basis  die  gleiche  Wirkung  hervorbringen  werden,  auch 
wenn  die  Säure  „symmetrisch**  konstituiert  ist,  denn  beim  Herausnehmen 
der  einzelnen  Wasserstoflatome  aus  einer  mehrbasischen  Säure  handelt 
es  sich  keineswegs,  wie  wohl  bisher  fast  immer  stillschweigend  ange- 
nommen wurde,  um  eine  mehrfache  unveränderte  Wiederholung  eben- 
desselben Vorganges,  sondern  im  allgemeinen  um  Vorgänge  von  ver- 
schiedener Beschaffenheit.  Dies  folgt  sowohl  aus  der  alten  Anstjhauung 
über  den  Zustand  der  gelösten  Salze,  wie  aus  der  neuen.  Denn  haben 
wir  nach  jener  etwa  eine  dreibasische  Säure  H^R  und  bilden  successive 

die  Salze: 

/Na  /Na  /Na 

R<--H  R  -Na  R.  -Na 

NH  \H  Na 

so  handelt  es  sich  im  ersten  Falle  um  eine  Verbindung  von  Natrium 
mit  dem  Rest  RH*,  im  zweiten  Falle  mit  dem  Rest  RH  Na  und  im 
dritten  mit  RNa*;  ebenso  muss  im  ersten  Falle  ein  Atom  Wasserstoff 
aas  dem  Komplex  RH*,  im  zweiten  Falle  aus  RH^Na  und  im  dritten 
Falle  aus  RH  Na'  entfernt  werden.     Das  sind  ganz  verschiedene  Nor- 
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gange.  Nehinen  wir  aber  aachgemässer  aii,  dass  in  den  verdünnt 
Salzlösungen  das  Metall  und  das  Säuroradikal  selbständig  sind,  so  ii 
bei  der  folgoweisen  Sättigung  der  Säure  {diese  als  nicht  disaociierte 
gesehen )  das  erste  Mal  ein  Atom  Wasserstoff  aus  RH^  düB  zweite 
aus  KH*'  und  das  dritte  Mal  gar  aus  RH"  zu  entfernen,  wo  die  AccentJ 
die  ontsiundi*nen  (negativ  elektrisch  geladenen)  Lücken  darstellen;  aud 
dies  sind  ganz  verschiedene  Vorgänge, 

Wir  haben  also  bei  der  stufenweisen  Neutralisation  für  die  einzelne 
Äquivalente  verschiedene  Wärmetönungen  zu  erwarten,  und  zwar  werde 
diese  im  allgemeinen  um  so  geringer  werden,  je  mehr  Wasserstoftaton 
schon  ersetzt  sind.  Finden  wir  solche  Unterschiede,  so  werden 
daraus  nicht  sehlicssen  dürfen,  dass  die  Säure  „unsymmetrisch**  kod 
stituiert  sei,  wie  das  vielfach  geschehen  ist»  denn  wir  haben  eben 
sehen,  dass  auch  bei  ganz  gleichen  urspiünglichen  Eieziehungen  de 
Wassei'stoftatome  zum  Radikal  die  aufeinanderfolgenden  Reaktionen  aii 
denselben  nie  gleich  sein  können. 

Nun  machen   wir   aber  die  Krfahrung,   dass  es  einige  zweibasis 
Säuren  giebt,  welche  im  Gegensatz  zu  diesen  Deduktionen  für  zwei  aul 
einander    folgende    Äquivalente  Natron    die  gleiche  Wärmeentwickli 
geben.     Auf  dem  Boden   unserer  gegenwärtigen   Überlegungen    mü 
wir  hieraus  folgen,  dass  in  diesem  Falle  bei  den  beiden  Neutmlisation 
stufen  die   gleiche   Reaktion  stattgefunden  habe.     Wie  dieser  Wide 
Spruch  zu  hoben  sei,  wird  alsbald  besprochen  werden,  nachdem  zunäcfa 
das  thatsächliche  Material  mitgeteilt  worden  ist. 

7.  Zweibaßisohe  Säuren  erster  Art.  Eine  zweibastsche  Sau 
welche  sich  vollkommen  ähnlich  der  einbasischen  Salz-  oder  Salpeter 
säure  verhält,  ist  die  Platinchlorwasserstoffsäure,  H-PtCl^.  Zunächst  ia 
die  Neutralisationswärme  für  jedes  Äquivalent  Natron  136  Ä,  nahe  de 
Zahl  137  K  für  Salzsäure;  sodann  aber  entwickeln  beide  Äquivalent 
ganz  gleich  viel  Wärme,  so  dass  also  zwischen  dem  Neutralsalz  und  de 
freien  Säure  keinerlei  Vorgang  erfolgt^  welcher  auf  die  Bildung  eine 
sauren  Salzes  hindeutete. 

Ähnlich    der    Platinchlorwasserstofffüäure    verhält    sich    die    Kiesel 
tlusssäure,    H^SiFl**,    die    ünterschwefelsäui'e,    H'S*0*%    und    einig 
andere  Säuren.     Im  ganzen   ist  die  Zahl   solcher  zweibasischer  Säuren 
gering. 

H,  Zweibasische  Säuren   der  zweiten  Art.     Viel    grösser    ist    di^ 
Zahl  der  Storen,  bei   welchen  die  Neutrulisationswärme  der  einzelne 
Äquivalente  verschieden  ist.     Nachstehend  sei   eine  Anzahl   Daten    zu- 
sammeugestelU 
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1.  Äq. 

2.  Äq. 

3.  Aq.   Natron 

Sdiwefelsäure 

146  Ä- 

164  ÜT 

OK 

Selensäore 

148,, 

156  „ 

o„ 

Schweflige  Säure 

159,, 

131  „ 

o„ 

Selenige  Säare 

148,, 

122,, 

•» 

Phosphorige  Säure  148  „ 

136,, 

5  „ 

Kohlensäure 

110  „ 

92  „ 

4„ 

Oxalsäure 

138,, 

145,, 

1  „ 

Bemsteinsäure 

124  „ 

116,, 

1  « 

Weinsäure 

124,, 

129,, 

5  „ 
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Wie  man  sieht,  lassen  sich  hier  zwei  Gruppen  unterscheiden:  einige 
Siaren»  wie  Schwefelsäure  oder  Weinsäure,  geben  mit  dem  ersten 
Iqnlyalent  Natron  eine  grössere  Wärmeentwicklung,  als  mit  dem 
zweiten;  andere,  wie  phosphorige  Säure,  verhalten  sich  umgekehrt. 
Ich  lasse  zunächst  eine  etwas  eingehendere  Besprechung  der  einzelnen 
Sauren  folgen. 

9.  Sohwefelfläure.  Die  charakteristischen  Typen  der  mebr- 
basisch^  Säuren  finden  sich  unter  den  Sauerstofifverbindungen  des 
Sdiwefels  nnd  Selens.  Am  eingehendsten  ist  die  Schwefelsäure  unter- 
sacht worden. 

Setzt  man  zu  zwei  Äq.  Natron  wachsende  Mengen  Schwefelsäure, 
80  steigt  die  Wärmeentwicklung  proportional  an,  bis  das  neutrale  Salz 
gebildet  ist  Bei  weiterem  Zusatz  von  Säure  wirkt  diese  auf  das  Salz 
aber  unter  Wärmeabsorption  ein,  und  zwar  findet,  soviel  Säure  man 
auch  zusetzen  mag,  immer  wieder  eine  solche  statt,  bis  ein  weiterer 
Nachweis  der  Wirkung  durch  die  Fehlergrenzen  der  Methode  unmöglich 
wird.  Es  scheint  also,  dass  unter  diesen  Umständen  nicht  nur  die 
Verbindung  NaHSO*,  welche  in  fester  Form  bekannt  ist,  entsteht,  son- 
dern dass  neutrales  Sulfat  und  Schwefelsäure  in  allen  Verhältnissen  auf- 
einander wirken  können. 

Thomsen  hat  die  Wärmetönuug  sowohl  bei  der  Neutralisation  wie 
bei  der  Übersättigung  verschiedener  Basen  mit  Schwefelsäure  bestimmt; 
die  ausführlichsten  Versuche  sind  mit  Natron  gemacht  worden  und 
ergaben  zunächst  für  die  Neutralisation: 

2 NaOH Aq -f  H«SO* Aq  =  Na»SO* Aq  +  3138  K. 

Die  Zahl  313-8  =  2  x  156-9  K  übertrifft  bedeutend  die  Werte  der 
meisten  einbasischen  Säuren^  bleibt  aber  unter  dem  der  FlusssauTO. 


190  '•    Thermochemie. 

Die  Einwirkuug  von  Schwefelsäure  auf  Natriumsulfat  ergab 

her. 

Na«SO*  und  iH«SO*  giebt  —   7-9  K—    7-9 

„     ^     „  „     - 126  „  ~  127 

„  „     1     „  „     — 18-7  „  — 18*3 

„     2     „  „     —235,,— 236 

„     4     „  „     —268,,— 27.5. 

Die  unter  ber.  verzeichneten  Werte  sind  nach  einer  Interpolationt*': 

formel  Q= --'33K  welche  Thomsen  aufgestellt  hat,  berechnet; 

n  -|-  ü«o 

n  bezeichnet  dabei  die  Molekeln  Schwefelsäure  auf  ein  Molekel  neu- 
trales Sulfat.  Für  n  =  oo  wird  Q  =  33  -ff ,  welches  also  die  Grenie  ] 
wäre,  bis  zu  der  die  Wärmeabsorption  bei  sehr  grossen  Schwefel^Uire»  i 
mengen  geht.  j 

Ganz   ähnlich    verhält   sich   die  Schwefelsäure  zu  anderen  Basen;   \ 
die  Neutralisationswärme  ist  immer  höher,  als  die  entsprechende  der 
Salzsäure,  und  das  Neutralsalz  wirkt  auf  die  freie  Säure  unter  Wänne- 
absorption  ein.     Bei  gleichen  Molekeln  der  beiden  fand  Thomsen  für 
die  letztere  Reaktion  mit 


schwefeis.  KaU                   16-5^ 

schwefeis.  Eisenoxydul     9-0  K 

Natron              18-3  „ 

Zinkoxyd         S-B « 

„          Ammoniak         14*1  „ 

Eobaltoxydul   8-3  „ 

„          Magnesia           10-8  „ 

Nickeloxydul    7-9  „ 

„          Manganoxydul    90  „ 

„          Kupferoxyd      6-8  „ 

10.  Selensäure.  Die  Untersuchung  der  Selensäure  durch  Thomsen 
ergab  auch  in  thermischer  Beziehung  die  vollständige  Analogie  der- 
selben mit  der  Schwefelsäure.  Die  Neutralisationswärme  mit  Natron 
ist  303-9  K  (Schwefelsäure  313-8  X),  und  bei  der  Einwirkung  einer 
zweiten  Molekel  Selensäure  auf  das  Neutralsalz  findet  ein  Wärmever- 
brauch, —  8-6  K,  statt.  Wechselnde  Mengen  der  ersteren  sind  nicht 
in  Anwendung  gebracht  worden,  doch  werden  sich  vermutlich  die  bei 
der  Schwefelsäure  gefundenen  Verhältnisse  wiederholen. 

11.  Oxalsäure,  Bemsteinsäure  und  deren  Ozyderivate.  Zwei- 
basische Säuren,  deren  saure  Salze  sich  unter  Wärmeverbrauch  in  wäs- 
seriger Lösung  bilden,  giebt  es  ausser  den  beiden  genannten  nur  wenige. 
Hier  ist  zunächst  die  Oxalsäure  zu  nennen,  welche,  in  Mengen  von  Vit 
1,  2  und  4  Mol.  auf  2  Äq.  Natron  angewendet,  folgende  Wärme- 
tönungen giebt: 
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2  NaOH Aq  +  i  (COOH)»Aq  142-5  K 

W  W       "T    1  55  »5     ä82»8     „ 

n  5»      "T  ^  55  55     ^«O*«^     55 

„      „   +4        „         „  276.2,, 

Das  saure  Salz  bildet  sich  unter  Verbrauch  von  5-9,  resp.  6-6 /T, 
und  zwar  hat  ein  Überschuss  von  Oxalsäure  nur  wenig  Einfluss.  Die  für 
:  die  unter  gleichen  Erscheinungen  stattfindende  Bildung  der  sauren  Sul- 
fite häufig  g^ebene  hypothetische  Erklärung,  dass  zur  Trennung  der 
Suire  ▼cm  Wasser  Wärme  verbraucht  werde,  passt  hier  nicht,  weil  die  feste 
Oxahäare  sich  unter  ziemlich  bedeutender  Wärmeabsorption  ( —  22-6  K) 
in  Wasser  löst,  also  bei  ihrer  Treimung  von  letzterem  Wärme  ent- 
wickelt inrd. 

Die  der  Oxalsäure  homologe  Bernsteiusäure,  deren  Säurechamkter 
nur  wenig  ausgeprägt  ist,  zeigt  ein  umgekehrtes  Verhalten:  ihr  saures 
Silz  bildet   sich   unter   W^ärmeentwicklung,  denn   die  Reaktionswärme 

ist  für 

2NaOHAq  +  iC«H^(COOH)«A(il21.9iC 

,5  55+   1  5,  55  2416     „ 

,5       55+2    „  „  248.0,, 

Unter  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Hydroxyl  entsteht  aus 
der  Bemsteinsäure  Äpfel-  und  Weinsäure,  welche  zunehmend  stärkere 
Säuren  sind.  Bei  der  Äpfelsäure  ist  die  Wirkung  zwischen  dem  Neu- 
tralsalz und  der  freien  Säure  von  keiner  merklichen  Wärmetönung  be- 
gleitet, bei  der  Weinsäure  findet  dagegen  wieder  eine  Wärmeabsorption 
statt  Thomsen  fand  für  ^/j,  resp.  ^/a  und  2  Mol.  Säure  auf  zwei  Äqui- 
valente Natron 

Äpfelsäure  Weinsäure 

iMol.     1338     |MoL     1723 

1  „       261.7     1    „       2531 

2  „       260-7     2    „       248-8 

Die  Neutralisationswärmen  zeigen  eine  ähnliche  Unregelmässigkeit, 
wie  bei  den  gechlorten  Essigsäui^en,  indem  die  W^einsäure  zwischen 
Bernstein-  und  Äpfelsäure  steht,  statt  Äpfelsäure  zwischen  den  beiden 
anderen. 

12.  Chromaäure.  Alle  anderen  von  Thomsen  untersuchten  zwei- 
basischen Säuren  wirken  auf  ihre  neutralen  Salze  unter  Wärmeentwick- 
lung. Zunächst  sei  die  der  Schwefel-  und  Selensäure  in  manchen  Stücken 
analoge  Chromsäure  erwähnt.  Sie  giebt,  in  wechselnder  Menge  zu  2  Äq. 
Natron  gesetzt: 
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AMoU  120.8A' 
i  n  2472  „ 
2    „       2627,, 

Der  Übergang   des  gelben   Chromats  in  das  rote  Bichromat 
wickelt  also    15-5  A'.     Es  ist  wiihrscheinlicb ,  dass  ein   weiterer  Zu 
vüii  Säure   keine  Wii^kung  nielir  hervorbringen  wird,  da  im  Gegefl 
zu  den  sauren  Sulfaten  dio  Dichrumate  durch  Wasser  nicht  zerset 
werden  scheinen;  ein  Versuch  ist  leider  nicht  gemacht  worden,  obu 
er  von  Interesse  wäre* 

13.  Schweflige,  selenige  und  phosphorige  Säure.  Diese  San 
zeigen  ein  unter  sieb  und  mit  der  ChromsäurL*  ähnliches  Verhalten,  in* 
dem  die  Lösungen  ihrer  sauren  Sake  unter  Wärmeentwicklung  entst^benJ 
Doch  werden  sie  von  Hieser  vorinutlicb  dadurch  abweichen,  dass  auchi 
über  die  zweite  Molekel  Säure  hinaus  ein  fernerer  Zusatz  der  letzteren 
eine  thermische  Wirkung  hervorbringen  wird;  Versuche  liegen  darüber 
nicht  vor,     Thomsen  fand  für  zwei  Äquivalente  Natron 


schweflige  S. 
JxMol.     146-6  Ä^ 

1  „        289-7  „ 

2  „       3174,, 


»eleaige  S. 
1374  A^ 
270  2  „ 
2954  „ 


Die  Säuren  des  Selens  haben  beide  eine  etwas  kleinere  \Värmeent*| 

Wicklung,  als  die  des  Schwefels. 

Auch    die    phosphorige    Säurv    zeigt  ein   ähnliches  Verhalten    und] 
schliesst  sich  somit  den  beiden  vorgenannten  Säuren  an,  mit  denen  si« 
im  Gegensatz    zu    den    früher  besjuwAenen    zwoibasiscben   Säuren   die 
Eigenschaft  teilt,  sich  nicht  mit  Lakmus  titrieren  zu  lassen,  d,  h.  alka*| 
lisch   reagierende  Neutralsalze  zu   geben.     Gleichzeitig   erweist   sie  sich 
als  zweibasische  Säure;  das  dritte  Wasserstoftatom  ist  ebensowenig  durchl 
Metalle   vertretbar,   wie   das  zweite   und    dritte    der   nnterpbospborigen 
Säure.     Die  Zahlen  sind  für  2  Aq.  Natron 


5  Mol. 

1929  Ä' 

1    .. 

284-5  „ 

2   ,. 

2966  .. 

4    .. 

29  71  .. 

14.  Schwache  Säuren.  Eine  andere  Reihe  von  Erscheinungen  zeigt ' 
sirh  bei  den  schwaeheu  zweibasischen  Säuren,  deren  Salze  durch  das  Lö-  i 
sutigswasser  merklich  zersetzt  werden  und  daher  stark  alkalisch  reagieren.fl 
Bei  i\it\Ln  Uisst  sich  eine  Neutral isations warme,  welche  der  oben  so  ge-" 
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Binnteii  GrösBe  genau  eutspräche,  überhaupt  nicht  beobachten,  weil  die 
Salzbildung  in  yerdünnter  wässeriger  Lösung  nie  vollständig  ist;  auch 
Ueibt  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Wechselwirkung  äquivalenter  Men- 
gen von  Säure  nnd  Basis  stets  weit  unter  den  sonst  beobachteten 
Grossen. 

Am  meisten  schliesst  sich  von  den  hier  in  Betracht  kommenden 
Sioren  die  Kohlensäure  den  früheren  an.  Die  Wärmeentwicklung 
iteigt  noch  einigermassen  proportional  der  Säuremenge,  bis  äquivalente 
Mengen  auf  einander  wirken,  und  setzt  sich  bei  weiterem  Zusatz  von 
Sunre  nur  langsam  fort.  Thomson  fand  (bezogen  auf  wässerige  Lösungen 
Ton  Kohlensäure)  für  die  Wirkung  auf  zwei  Äquivalente  Natron 

i  Mol. CO«     1030 Ä- 

1  „      „       2018  „ 

2  „      „       220.3  „ 

Das  Verhalten  des  Schwefelwasserstoffs  weicht  einigermassen 
ab,  indem  sich  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  fast  nur  das  saure 
Salz  oder  Hydrosulfid  bildet  Für  die  Reaktion  2NaOHAq  + H«SAq 
fand  Thomsen  78-0  K.  Diese  Wärme  aber  wird  wesentlich  durch  die 
erste  Hälfte  des  Natrons  hervorgebracht,  denn  vermischt  man  eine  Lö- 
sung von  Natriumhydrosulfid  mit  Natron,  so  findet  keine  merkliche 
Wirkung  statt,  die  Wärmetönung  beträgt  nur  0-6  K,  In  wässeriger 
Losung  existiert  also  so  gut  wie  ausschliesslich  das  Hydrosulfid.  Thomsen 
hat  daraus  den  Schluss  gezogen,  dass  der  Schwefelwasserstoff  eine  ein- 
basische Säure  sei,  jedoch  wohl  mit  Unrecht.  Schon  vor  langer  Zeit 
hat  H.  Rose  ^)  gezeigt,  dass  die  Sulfide  der  Alkalien  und  namentlich  der 
Erdalkalien  nur  in  konzentrierter  Lösung  existieren,  aus  denen  man  sie, 
wie  bekannt,  auch  krystallisiert  erhalten  kann,  dass  sie  aber  durch 
Wasser  zerlegt  werden,  indem  entsprechend  der  Zunahme  des  Lösungs- 
wassers immer  grössere  Mengen  des  Sulfids  sich  in  Hydroxyd  und  Hy- 
ditÄulfid  umwandeln:  Na«S  +  H*0  =  NaSH  +  NaOH.  Da  Thomsen 
nur  mit  sehr  verdünnten  Lösungen  arbeitete,  entstand  bei  seinen  Ver- 
suchen nur  Hydrosulfid. 

Thomsen  rechnet  auch  Borsäure  und  arsenige  Säure  zu  den  zwei- 
biisischen,  obwohl  ihr  Verhalten  wohl  ebensogut  den  halbierten  Formeln 
entspricht.  W^as  die  Borsäure  anlangt,  so  fand  Thomsen  folgende* 
Zahlen,  berechnet  für  zwei  Äquivalente  Natron; 

<)  Pogg.  55,  451.  1842. 

OMtwsJd,   Cbemi0.    II.   2.Aaß.  10 
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^MoLBnj'»    68-8  A' 
i     ,.       „       1364  „ 
1     ,,      „      200  2,, 
♦    «      .      206. 1  „ 


|MoLB*0«  2140  A' 
2    „      ,.      2220,, 
4    „      .      256  2. 
6    .      „      271 4  . 


Von  1  B*0^  ab  verlangsaDjt  sich  die  Wärmeentwicklung  doutlic 
BO  dasB  in  verdünnter  Lösung  hauptsächlicb  ein  Salz  existiei-t,  welch 
gleiche  Atome  Natrium  nnd  Bor  enthtilt.  Oh  es  das  Salz  oinor  Borsäur 
HO -HO  oder  H*B*0*  ist,  läast  sich  aus  den  thermochemiscben  Wr 
suchen  nicht  entscheiden >  da  die  weiterhin  stattfindende  Wärmeentwic 
lang  ebensogut  von  einer  türtsch reitenden  Bildung  des  durch  Wa 
teilweise  zersetzten  Salzes  NaOBO  herrühren  kann,  wie  von  der  Ent 
stehung  eines  sauren  Borats  NaHB^O^ 

Von  BerthelütM  sind   ähnliehe  Messungen   mit  übereinstimmeudeil 
Ergebnissen  ausgeführt  worden. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse  zeigt  die  areenige  Säure,  deren  An 
hydrid  dem  der  Borsäure  entsprechend  zusammengesetzt  ist.  Zw€ 
Äquivalente  Natron  geben  mit 

iMoLAs^O»     52.0A'  FMolAs^O^^  127-8  A' 

i    „         „        754  .,  2    ,,         ,,       1460  „ 

Auch  hier  ist  der  grösste  Teil  der  auftretenden  Warme  bei  gleichen  ^ 
Atomen   Natrium    und    Arsen    entwickelt,   und    die    Verdoppelung   der 
Säureraenge  wirkt  nur  wenig  mehr.    Die  oben  gemachten  Bemerkungen 
gelten  auch  hier. 

Während    auch    hei    den   schwächsten    der  bis  jetzt    besprochene 
Säuren  wenigstens  eine  schnelle  Richtungsänderung  der  Neuti*alisations-i 
kurve   bei   äquivalenten  Verhältnissen  zu  beübaehten  war,  verschwindetl 
auch    dieses  Kennzeichen    eider    nach    festen   Verbal ttiissen    zusammen- J 
gesetzten  Verbindung  bei  der  Kieselsäure.     Hier  nimmt  die  Warme- 
ontwicklung  mit  steigender  Säureraenge  erst  rasch,  dann   immer  lang- 
samer zu»  ohne  selbst  bei  GSiÖ^  ayf  2NaOH  ein  absehbares  Maximum] 
zu  erreichen.     Thomsen  fand 


ber. 

2NaOU 

lAq  +  iH 

*SiO- 

27. 1  A' 

28.1  ÜT 

f 

»   +1 

j» 

52-3  „ 

50-9  ,. 

5^ 

»  +i 

51 

70-1  ,. 

69-7  ., 

«^ 

»   +2 

If 

86-3  .. 

85.6  .. 

Jt 

„  +3 

»> 

106-6  .. 

110-7  .. 

*♦ 

.  +4 

f 

129-7  „ 

129-7  ., 

.. 

.,   +«i 

t* 

159-1  ., 

156-8  „ 

^1  A    cb,  ph.  ^4)  29,  403,  1873. 
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Der  Verlauf  der  Werte  ähnelt  sehr  dem,  welcher  bei  der  Einwir- 
kung der  Schwefelokiire  auf  neutrale  Sul&te  beobachtet  worden  ist. 
Thomsen  bat   Yersacht,  ihn  darch  eine  ähnliche  hyperbolische  Formel 

dairasteUen;   er  fand  Q=     ^\   '^-268-2 K,  wo  n  die  Zahl   der  Mo- 

n  -|-  4-2b 

kkeh  SiO'  auf  zwei  MoL  Natron  bedeutet.  In  der  Tabelle  sind  die 
otsprechenden  Zahlen  unter  her.  mitgeteilt;  sie  stimmen  meist  recht 
;  gut  mit  den  Beobachtungen.  Es  ist  bemerkenswert,  dass  der  für  n  =  <x> 
neidite  Wert  268-2  K  den  von  starken  zweibasischen  Säuren  entwickel- 
ten Neutralisationswärmen  ziemlich  nahe  kommt. 

15.  PbospliQr-  und  Arsensätire.  Diese  beiden  in  so  vielen  Be- 
aehongen  sehr  ähnlichen  Säuren  verhalten  sich  auch  thermisch  ganz 
abereinstimmend,  wie  aus  den  folgenden,  von  Thomsen  bestimmten  Zahlen 
hoTorgeht,  welche  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Neutralisation  von 
drei  Äquivalenten  Natron  mit  wechselnden  Mengen  der  Säure  angeben : 


iH»PO*  1764  Ä^ 

iH'AsO*  1870  ÜT 

i     „        340.3  „ 

1       „         359-2  „ 

1     „        406.2,, 

i      «         413-7  „ 

3     „        444.9  „ 

3      „         449-8  „ 

6     „        439.7  „ 

6      „        441-7  „ 

Die  Wärmeentwicklung  wächst  nicht  ganz  proportional  der  Säure- 
menge zwischen  Vs  ^^d  1  Mol.  der  Säure,  indem  die  erste  Hälfte  der- 
selben entschieden  mehr  Wärme  giebt,  als  die  andere.  Bei  weiterem 
Zusatz  der  Säure  steigt  sie  noch  langsam  an,  bis  er  3  Mol.  erreicht 
hat,  der  Bildung  des  Mononatriumphosphats,  resp.  -arseniats,  NaH'PO^ 
und  NaH^AsO*,  entsprechend;  ein  weiterer  Zusatz  veranlasst  eine  deut- 
liche Wärmeabsorption. 

Weitere  Studien  über  die  Neutralisationsverhältnisse  der  Phosphor- 
5Äare  sind  von  Berthelot  und  Luginin^)  gemacht  worden.  Im  wesent- 
lidien  werden  Thomsons  Resultate  bestätigt.  An  neuem  wird  das  eigen- 
tümliche Verhalten  des  Ammoniaks  gegen  Phosphorsäure  hinzugefügt. 
In  zwei  verschiedenen  Reihen  wurden  folgende  Werte  erhalten; 

a  b 

H^POUq  +  iNH^Aq     67-1 


u 

2 
3 
6 


134-6  138-4 

203-2  — 

263-2  2314 

331-7  233-3 

331  — 


'1  A.  eh.  pb.  (5)  »,  S3.  1876. 
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Während  unter  a  ein  Gang  zu  erkennen  ist,  der  dem  Verhalt«^ 
des  Natrons  ähnlich  ist,  bleibt  unter  b  die  Salzbildung  bei  2  ÄquiT^^I 
lenten  Ammoniak  stehen,  ohne  durch  einen  weiteren  Zusatz  desselbflif^l 
fortzuschreiten.  Die  Autoren  stellen  fest,  dass  das  Triammoniumpho^  | 
phat  sich  nicht  unter  allen  Umständen  bildet,  und,  wenn  es  entstandei  ' 
ist,  sich  sehr  bald  wieder  zersetzt. 

16.  CitronenBäure  und  Akonitsäure.  Im  Gegensatze  zu  den  bei-  •<■ 
den  eben  besprochenen  dreibasischen  Säuren,  welche  alkalisch  reagierende 
Normalsalze  bilden  und  sich  mit  Lakmus  daher  nicht  titrieren  lasaeOt  ' 
bilden  Citronen-  und  Akonitsäure  neutrale  Normalsalze.  Auch  die  ther»  '• 
mischen  Erscheinungen  sind  entsprechend  verschieden,  wie  die  folgenden  ^ 
Zahlen  zeigen,  die  auf  3  Äq.  Natron  bezogen  sind. 

Akonits.     Gitronens. 


jMoL 

200-5 

208-6 

1   « 

3911 

389-8 

1    ., 

386-7 

381-7 

3   „ 

385-4 

380-2 

Die  Umkehr  des  Zeichens  der  Wärmetönung  erfolgt  hier  schon,  so 

wie  sich  das  normale  Salz 
gebildet  hat,  auf  eine  Mole- 
kel Säure  gegen  drei  Na- 
tron; während  es  bei  Phos- 
phor- und  Arsensäore  der 
dreifachen  Säuremenge  be- 
durfte. Sehr  deutlich  wird 
dieser  Unterschied  an  der 
graphischen  Darstellung 
Fig.  1,  in  welcher  die  Kurve 
P  der  Phosphor-,  C  der 
Citrouensäure  gehört 

1 7.  F  yrophosphorsäiire. 
Thomson   erhielt    für    die 
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Fig.  1. 


Neutralisation  von  vier  Äquivalenten   Natron  mit  wechselnden  Mengen 

Pyrophosphorsäure 

\  Mol.H^P«0'  363 Ä^ 

1     „      „     „  Ö27  „ 

J     ,,      ,,     „  o7o  „ 

Die  Wärmeentwicklung  wächst  annähernd  proportional  der  Natron- 
menge, bis  die  Säuremenge  eine  Molekel  beträgt;  auf  Zusatz  einer  wei- 


Die  Sabbildting  in  wAasenger  Löbuh^. 
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Malekel    Säure   i^rfolgt  eine  weitere  Wärmeentwicklung,  die  sich 
noch  mehr  Säure  nicht  ändert.    Das  Verhalten  dieser  vierbasische» 
ist  sonüt  ganz  ähnlich  dem  der  zwiMteii  Gruppe  der  zweibasischen. 
wäre  es  doch  möglich,  dass  bei  weiterer  Vermehrung  der  Saure- 
eine  Wärmeabsorption  eintritt;   Versuche  darüber  liegen   bisher 
*  var. 
lÄ.  t^betjodsäure.     Die  mehrwertige  Natur  des   Jodatoms    macht 
in  deutlichster  Weise  bei  der  Überjodsiiure  geltend*     Dieselbe  hat 
freien  Zustande  die  Zusammensetzung  HMÜ*^  und  läßßt  sich  als  ein 
des  sieben  wertigen  Jods  (HO)'^JO  auffassen.    Nach  dieser  For- 
ware  sie  eine  fünfbasische  Saure.    Die  Vertretung  clor  fünf  Wasser- 
itoine  erfolgt  indessen  mit  verschiedener  Leichtigkeit;  in  verdünnter 
visderiger  Lösung  insbesondere  entstehen  vorherrschend  Salze»  in  denen 
wei  oder  drei  Atome  Wixsserstoff  vertreten  sind.     In  fpstor  Form  sind 
iddit  nur  Sake   bekannt,  welche  sieh   von   der  Molekel  (HO)\lö  ab- 
sondern auch  Derivate  der  Anhydride  (HO)*JÜ*  und  HOJO^; 
die  letsetereo  sind  isomoi^ph  mit  den  Perchloraten  MeOClO'l     Endlich 
inen  ähnlich  wie  bei  der  Pyrophosphorsiiure  auch  mehrere  Molekeln 
iijodsaure   unter  Wasserverlust  zu   kondensierten  Säuren  zusammen- 
mtreten«  z.  B.  (HO)^J*0*,  von  denen  wiederum  verschiedene  Anhydride 
abstamme!).  Ob  die  aus  solchen  Salzen  freigemachte  Säure  von  der  gewöhn- 
lichen Übei;jod8äure  verschieden  ist,  scheint  noch  nicht  erforscht  zu  sein. 
Für  die  Reaktion  zwischen  Kali   und   Überjudsäure  in   verdünnter 
vÜBSQnger  Lösung  fand  Thomsen,  bezogen  auf  fünf  Äquivalente  Basis: 

LI  MolHUO*^    321  A^ 
*    „        «  496  ,, 


2    „ 

„ 

565 

«    » 

?> 

665 

V  « 

n 

551 

5    „ 

.1? 

258 

Die  Wärmeentwicklung   nimmt  zu,  bis  2Küll  auf  ein  H^JO^  zu- 


sind, und  alsdann  erfolgt  eine  ungewöhnlich  grosse  Verminderung 
denelben.  Bei  der  Einwirkung  von  2^/, H^JO^  aul'  eine  Lösung,  die 
ios  ebensoviel  Überjodsäure  und  5K0H  besteht,  findet  eine  Wärme* 
d)9orptioti  von  nicht  weniger  als  307  K  statt,  und  nach  einigen  Augen- 
blicken beginnt  das  Sak  KJO*  zu  krystallisieren. 

19.  TheoretiBches.  Wirkung  der  Säuren  auf  ilire  Neutralsalse« 
[Die  Enf«cheidung,  ob  eine  Säure  ein-  oder  mehrbasiscli  ist,  macht  keine 
iSchwierigkeit,  wenn  man  die  Mi>]fkul:trgrrÖ5se  derselben,  oder  die  lUtöv 
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I.   Thermochemie, 


Salze  kennt,  indem  die  Zahl  der  Ä«|Uivalente  Natron,  weUiie  mit 
Molekulargewicht  der  Säure  eine  tlierniisoho  Reaktion  geben,  die 
der  vertretbaren    Wassei-stoffatorae    misst.     So   ist   es   keinem    Zf 
unterworfen,  dass  die  unterphosphorsäurige  Säure  ein-,  und  die  pÜ 
phorigo  Säure  zweibasisch   ist,  denn   im  ersten  Fidle    ist  die   Warme 
ontwicklung  auf  ein»  im  zweiten  Falle  auf  zwei  Äquivalente  Natron 
schränkt.     Soll  mau  aber  aus  dem  tlierniochemischen  Verhalten  alle 
auf  die  Basizität  schliessen,  so  ist  die  Entscheidung  weniger  leicht, 
nächst  scheint   in    der  Verschiedenheit  der  Neutral isationswäxmen 
verschiedeneu  Äquivalente  ein  Hilfsmittel  der  Unterscheidung  zu  lie 
welches  mau  dazu  benutzen  kann,  »ndem  einbasische  Säuren  solche  Ve 
schiedeuheiton  natürlich  nicht  aufweisen  können.    Indessen  ist  die  Sadi 
doch  ein  wenig  verwickelter,  als  sie  auf  den  ersten  Blick  erscheint 

Neutralisiert  man  die  Lösung  einer  zweibasischen  Säure  zur  Half 
so  erhält    man  eine  Flüssigkeit    von   derselben   Zusammensetzung, 
wenn   man  eine  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  einer  entsprechende 
Menge  einer  freien  Säure  vermischt.    Besteht  ein  Unterschied  zwische 
den  Neutralisationswärmen    der  beiden   Äquivalente»    su   muss  derselh 
bei  der  zweiten  Operation  zu  Tage   treten,   indem  durch   den  Zv 
der  freien  Säure  die  Sättigung  dos  zweiten  Äquivalents  im  Neutr 
aufgehoben  und  in  eine  Sättigung  des  ersten  vorwandelt  wird,  wie  un- 
mittelbar aus  dem  Roaktionsschema  hervorgeht: 

1   2  1  2  1  >2 

RMM  +  EHH  =  2RMU, 


welches  die  Bildung  des  sauren  Salzes  aus  Neutralsalz  und  treier  Sau 
vergegenwärtigt.      Wir   miissten    also    schliessen:    raehrbasische    Säuren 
sind  solche,  bei  welchen  die  freie  Säure  unter  (positiver  oder  negativer)! 
Wärmetönung  auf  das  Neutralsalz  einwirkt. 

Ein  solches  Hilfsmittel  wäre  von  grossem  Wert,  da  es  unabhängig^ 
von  allen   Molekularbetrachtungen    eine  Bestimmung  der  Basizität  der 
Säureu    ermöglichte.      Nun  verhalten    sich    allerdings    die    S.   184    ge-Ä 
nannten   einbasischen   Säuren   der  Voraussetzung   gemäss >    indem    ihre™ 
Neutralsalze    mit    den    freien    Säuron    keine   Wirkung    zeigen;    ebenso 
verhalten  sich  die  S.  188,  §  8  vörzeichneten   zweibasischen  Säuren   der 
Voraussetzung  gemäss,  indem  sie  auf  ihre  Neutralsalze  unter  Wäi*me-H 
tonung  einwirken,  und  zwar  unter  positiver,  wenn  das  erste  Äquivalent  ■ 
eine  grössere  Neutralisationswärme  hat,  als  das  zweite,  und  unter  negar 
tiver,  wenn  das  umgekehrte  der  Fall  ist,  und  zwar  beträgt  diese  Wärme- 
tönung   so    viel,    als    der    Unterschied    beider    Neutralisationswärmen. 


Die  SalsbOdang  in  wässeriger  Ldsang. 
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^^1 


Fig.  2. 


ir  hatten  demiuudi  folgende  Schemata:  Tragen  wir  die  Anzahl  Äqui- 

dente  ^Lnre,  die  wir  zu  einem  Äquivalent  Natron  setzen,  als  Abscissen, 

nd  die  zugehörigen  gesamten  Wärme- 

ntwicklangen     als    Ordinaten    in    ein 

iooidinatensystem,  so  geben  die  ein- 

bssischen  Säuren  ein  Bild,  wie  Fig.  2, 

und  ^e  mebrbasischen  eines  wie  Fig.  3 

oder  4,  indem  die  einbasischen  Säuren 

bis  za  einem  Äquivalent  eine  der  Säure- 

neage     proportionale    Wirkung,     und 

darüber    hinaus    eine   von   der  Säure- 
menge  unabhängige  konstante  Wirkung 

geb^,  während  die  mehrbasischen  Säuren  sich  zwar  bis  zum  Neutra- 
liaationspunkt  wie  die  ein- 
beiischen  verhalten,  da- 
inber  hinaus  aber  ein  Ab- 
steigen oder  weiteres  An- 
st^en  der  Wärmeentwick- 
Inng  erkennen  lassen. 

20.  Ausnahmen.  Leider 
»nd  die  im  vorigen  Para- 
graphen g^ebenen  Sche- 
mata nicht  allgemein  gültig, 
md  zwar  sind  bei  den  ein- 
wie  zweibasischen  Säuren 
Erscheinungen  vorhanden,  welche  erkennen   lassen,  dass  ausser  den  in 
Betracht  gezogenen  Umständen  noch 
ein  oder  mehrere  andere  wirksam 
sind. 

Zunächst  gehorchen  nicht  alle 
einbasischen  Säuren  dem  ersten 
Schema,  denn  es  giebt  einbasische 
SSoren,  welche  mit  ihren  Neutral- 
salzen eine  merkliche  Wärmetönung 
ergeben.  Hierher  gehört  insbeson- 
dere die  Flusssäure.  Die  Neutrali- 
sationswärme  derselben  ist  für  ein 
Äquivalent  Natron  163  JT,  und  die 
Lösong  dee  Neutralsalzes  giebt,  mit  einem  weiteren  Äquivalent  Säure 
yermiscbty  eine  merkliche  Vfärmeabsorptioü  zu  erkennen. 


Fig.  3. 


Fig.  4. 
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I.   Thermocbeinie. 


Den  zahlreichen    Versuchen    von    GuiitzM   enttiehme    ich    tolgciw 
Zahlen 

KFl+1     HFlgiebt  —  3*3Ä' 

>*     "r  ^'^    «        j»        —  ö'*^  w 

Ebenso    nimmt  die  Wärmeabsorption,  allerdings  in   geringerem   Mas 
zu,  wenn  man  zu  einer  gegebenen  Menge  Flusssänre  wachsende  Men 
Fluorkalinmlösung  setzt.     Guntx  fand 

HFl  +  1    KFlgiebt  —  33A' 

Die    Flusssäure    ist    nicht    die    einzige    einbasische    Säure,    welch 
diese  Eigentümliehkeit  besitzt.    Uiitorphosphorige  Sänrc  giebt  mit  Nat 
eine  Nentralisatioiiswärme  von    151-6  K;  ein  Znsatz  von   einem  Äqu 
valent  freier  Säure  veraTilasst  eino  Wänneabsorption  von  —  2-2  A"    Mil 
grösseren  Überschüssen  von  Säure  sind  keine  Versuche  angestellt  worde 

Eine  weitere  Ausnahme  bilden  die  S.  188,  §  7  erwähnten  zwei-^ 
hasischen  Säuren,  welche  auf  ihre  Xcntralsalze  keine  thermische  Wirkung 
ausüben,  welche  sich  also  nach  dem  Schema  der  einhasischen  Säuren  1 
verhalten. 

Endlich   aber   ist   aus   der  bisher  innegehaltenen   Betrachtung 
entnehmen,  dass,  wenn  ein    Äquivalent  freier  zweibasischei*  Säure  au 
ein    Äquivalent    Nentralsalz    eingewirkt    hat    und    lauter    saures    Sab 
nach  dem  S,  198  gegebenen  Schema  entstanden  ist,  alsdann    tiir  eine] 
weitere  W^irknng  der  Säure   kein  Raum   bleiben   dürfte.     Im  Ge^ensats  ] 
zu  dieser  Schlussfolgerung  stehen  die  von  Thomsen  an  einer  typischen 
zweibasischen    Säure,    der  Schwefelsäure,    beobachteten    Ei^scheinungen, 
Für  die  Reaktion  Na^SO*  +  nH^SO*  erhielt  er  folgende  Wärmetönungen. 

n  WiJTnetöeiing 
i     —    79  A' 
i    —126. 

1  —  18*7  . 

2  --  23  5  „ 
4     -  26-8  „ 

Statt  dass  also  die  Wirkung,  wie  zu  erwarten  gewesen  wäre,  bei  u^l, 
wo  die  Bildung  des  sauren  Salzes  beendigt  ist,  plötzlich  aufhört  setzt 
sie  sich  auch  noch  weiter,  wenn  auch  in  verzögerter  Weisej  fort     Wir) 
schliessen  aus  diesem  und  dem  früheren,  dass  ausser  der  Bildung  de»' 
sauren  Salzes  noch  ein  zweiter  Umstand  die  Wärmolönungcn   hei   der  ] 

«)  A.  eh.  ph.  [B)  %  6.  1884. 


Die  Sakbildung  m  w&Bseriger  Lösung. 
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!\wirkang  zwischen  den  freien  Säuren  unfl  ihren  Neutralsiilzeii 
igU  und  zwar  ein  UmsUmd,  welcher  sowohl  bei  ein-  wie  bei  mehr- 
lütttchea  Säuren  vorhanden  sein  katin,  welcher  über  auch  bei  beiden 
llbiret^nd  »ein  kann,  wie  auB  den  angeführten  Beispielen  hervorgeht. 
21.  Die  Difisociation  der  Sätirexi.  Um  diesen  Umstand  zu  tinden, 
liipfen  wir  wieder  an  die  Erörterungeu  des  §  2,  S.  iSl  an.  Es  hatte 
dort  ©rgebeo,  da«s  dem  Hessschon  Gesetz  gemäss  die  individuelle 
^hikfiFeoheit  der  bei  der  Neutralisation  gebildeten  Salze  keinen  Ein- 
auf  die  Neutralisationswärme  in  verdünnter  Lösung  ausübt,  und 
hm  diese  sich  im»  den  Änderungen  der  Saure,  denen  der  Basis  und 
«0»  einer  Konstanten  zusammensetzt.  Es  folgte  daraus,  dass  die  Be- 
ftendtaile  oder  Ionen  der  Salze  voneinander  unabhängig  in  der  Losung 
beiteben*  Der  Schluss  steht  m  völligem  Einklänge  mit  den  Ergebnissen 
dir  Huleknlargewichtsbestimmung  von  Salzen  in  wässeriger  Lösung 
(%779S,)j  aus  welchen  gleichfalls  hervorging,  dass  statt  der  ganzen  Salz- 
iDoldkeln  Teile  derselben,  d.  h.  ihre  lonen^  sich  in  wässerigen  Lösungen 
bofindeii. 

Die  dort  erhaltenen  Zahlen  führten  im  ;illgemeinen  zu  dem  Er- 
gebnis, dass  in  einigermassen  verdünnten  Losungen  (ein  Gramm -Molekular- 
it  in  2  bis  10  Litern)  die  Salze  fast  ohne  Äusnalime  in  annäbemd 
lem  Masse  und  zwar  ziemlich  vollständig  in  ihre  Ionen  zertalleji  sind. 
Ganz  anders  verhalten  sieh  die  Säui-elösungen.  Während  Essig- 
siure  und  Buttersäure  (L  751)  sich  wie  indifferente  organische  Ver- 
bindungen mit  normaler  molekularer  Erniedrigung  verhalten,  nimmt 
die  ErDtedngung  bei  anderen  Sauren  zu  und  steigt  bei  den  Halogen- 
vaaserstoffsäuren  auf  den  doppelten  Wort  Raoult  hat  unter  anderen 
^lolgeode  Zahlen  lieobachtet: 

Essigsaure  19*0  Bromwasserstoff  S^-6 

Milchsäure  19*2  Salpetersäure       35*8 

Weinsäure  19-5  Überchlorsäure    38<7 

Oxalsäure  22*9  Schwefelsäure      38-2 

CUorwasserstoff  39- 1 

jWir  müssen  demnach  scbliesseu,  das&  die  Dissociation  der  Säuren  weit 
IdaTon  entfernt  ist,  so  regelmässig  wie  die  der  Salze  zu  sein;  sie  geht 
[im  Gegenteile  von  Werten,  die  wenig  von  Null  verschieden  sind,  wie 
ibri  der  Essigsäure,  bis  zu  Werten,  welche  wie  bei  Chlor-  und  Brom- 
WMSerstoff  sowie  Salpetei*säure  einer  wesentlich  vollständigen  Dissociation 
l entsprechen.  Machen  wir  hiervon  die  Anwendung  auf  den  Vorgang  der 
fSabbilduog,  so  kommen  wir  za  folgenden  Schlms^w, 
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I.   Thermoebemie, 


Bei   der  Wechselwirkung   oinor  praktisch  vollständig  diseociie 
Säure,  wie  Chlorwasserstoffsäüre  mit  Natron  (welches,  wie  aus 
molekularen  Gefrierpunktserniedrigung  36-2  hervorgeht,  sich  gleichf 
im   Zustande   nahezu    vollgtänrliger    Dissociatton   befindet)  ^    habeti 
folgende  Reaktionsgleichung : 

Na  +  OH  +  H  +  Cl  =  Nh  +  Cl  +  HH), 


wo  die  Ionen  der  fraglichen  Sttiffe  einzeln  hiugoscliriebon,  zur  Ver 
schaulichung  die  m^spriinglich  oder  später  in  einer  und  derselben  Lösun 
befindlichen  aber  durch  eine  Klammer  zusammengefasst  sind.     Wie 
meht.  erleiden  die  beiden  Ionen  Na  und  Cl  überhaupt  keine  Zust 
anderung  bei  der  Reaktion;  die  einzige  Zustiuidsänderuug,  welche  st 
tindet,  ist  der  Übergang  der  Ionen  OH  und  H  in  Wasser»  w^elches,  wi 
später  nachgewiesen    werden  w4rd,  tds  nicht  dissociiert  anzusehen 
Wir  müssen  daraus  schliessen,  dass  die  Ionen  Na  und  Cl  dui'ch  bellet 
andere  Ionen  ersetzt   werden  können,  ohne  dass  an  der  Wärme 
welche  ja  von   ihnen   unabhängig  ist,  sich    etwas  ändert,  vomua 
nur.  dass  die  entsprechenden  Säuren  und  Basen  genügend  dissociiert  sind 

In  der  'fhat  sehen  wir,  dass  die  in  der  letzten  Tabelle  mit  dopp 
ter  Molekularem iedrigung  von  rund  38  verzeichneten  Säuren  alle  auc 
auf  S.  184  als  solche  angefiilirt  sind,  welche  nahezu  gleiche  Neutral!^ 
sationswäi*men  von  rund  137  K  geben,  unabhängig  zunächst  von  de 
Natur  der  Säure,  und,  w*ie  wir  später  sehen  werden,  von  der  Nat 
der  Base,  wenn  diese  nur  zu  den  stark  dissociiorten  gehört.  Die  merk^ 
würdige  Thatsache  der  Gleichheit  der  Neutralisationswärme,  w^elche  fuj 
ihre  früheren  Beobachter  ein  unaufgeklärtes  Rätsel  war,  erweist  sieb 
somit  vom  Standpunkte  der  Dissociationstheorie  als  notwendig. 

Die  Grösse  137  A',  welche  bisher  als  Neutralisationswäi'me 
zeichnet  worden  ist,  erhält  durch  diese  Betrachtung  eine  ganz 
stimmte  Bedeutung;  sie  ist  nichts,  als  rlie  Bildungs wärme  des 
Wassers  aus  den  Ionen  Hydroxyl  und  Wasserstoff.  Durch  ein€ 
eingehende  Untersuchung  der  obwaltenden  Verhaltnisse  hat  S.  Arrhenius' 
gezeigt,  dass  der  genaue  Wert  dieser  Bildungswänne  auf  135«2  K  zu 
setzen  ist,  doch  kann  auf  die  Einzelheiten  der  Rechnung  hier  nicht 
eingegangen  w^erden. 

22,  Betrachtung  weiterer  Falle.     Ist  die  Säure,  welche  wir  neu-^ 
tralisieren,  gar  nicht  dissociiert,  su  gestaltet  sich  Aw  Reaktionsgleichung 
wie  folgt: 

»)  Zeitschr  f.  ph,  Ch.  -I^  107.  1881^. 
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«Bd  die  zagehörige  WärmetönuTig  besteht  aus  zwei  Gliedern,  dor  Trennung 
10D  HR  in  die  Ionen  und  der  Bildung  des  Wassers  entsprechend. 
Akdann  wird  die  Nentralisationswärme  den  Wert  N  =  135-2  +  d«  haben, 
wfAm  da  die  Wärmetönung  beim  Zerfall  der  Säure  HR  in  ihre  Ionen 
dirstellt  Je  nachdem  hierbei  Wärme  yerbraucht  oder  entwickelt  wird, 
itellt  sich  N  grösser  oder  kleiner  als  13Ö-2  K  heraus. 

Ist  endlich   die  Säure  nur  zu  einem  Bruchteil  dissociiert,  welches 
fa  allgemeinste  Fall  ist,  so  gilt  die  Reaktionsgleichung 

xH  +  xR  +  (l— x)HR  +  Na  +  OH  =  Na  +  R  +  IPO. 

Die  zugehörige  Neutralisationswärme  hat  oiSfenbar  den  Wert 

N  =  135-2 +  (l—x)  da, 

indem  zur  Bildungswärme  des  Wassers,  135-2  K,  noch  der  Bruchteil 
(1  — x)  der  Dissodationswärme  d«,  dem  nicht  dissociierten  Anteil  der 
Siure  odtsprechendy  gefugt  werden  muss. 

Ganz  ähnliche  Betrachtungen  gelten  für  die  Basen.  Nennen  wir 
db  die  Dissodationswärme  einer  beliebigen  Basis,  so  wird  die  Neutrali- 
safticm  einer  solchen  mit  einer  beliebigen  Säure  die  Neutralisations- 
warme ergeben 

N  =  135.2  +  (l-x)d«  +  (l-y)d,, 

wo  y  der  dissodierte  Anteil  der  Base  ist.  Vergleichen  wir  dies  Er- 
gebnis mit  dem  aus  dem  Gesetz  der  Thermoneutralität  abgeleiteten, 
so  finden  wir  Übereinstimmung,  indem  y  (a)  =  (1  —  x)  d».  tf)  (b)  = 
(1— y)db  und  c=  135-2  IST  zu  setzen  ist. 

Wir  sehen  somit  auch  das  Gesetz  der  Thermoueuti-alität  als  eine 
notwendige  Folge  der  Dissociationstheorie  und  der  empirischen  That- 
sache,  dass  der  Dissociationszustand  der  analogen  Neutralsalzc  meist 
der  gleiche  (fast  voUständiger  Dissociation)  ist,  erscheinen.  Auch  lässt 
sich  voraussehen,  dass  in  den  Fällen,  wo  die  letzte  Voraussetzung  nicht 
zatrifiFt,  auch  das  Gesetz  von  der  Thermoneutralität  nicht  gelten  wird. 
Denn  nehmen  wir  noch  auf  den  Dissociationszustand  z  des  Neutral- 
salzes Rücksicht,  so  lautet  die  Reaktionsgleichung,  wenn  M  ein  beliebiges 
Metall  ist: 
xH  +  xR  +  (l— x)HR  +  yM  +  yOH  +  (l-y)MOH  =  zM-t-zK 

+  (1  — z)MR  +  H«ü, 
und  die  Neutralisationswärinc  hat  den  Wert 

N=136-2  +  (l-x>d.-^^J-7;4-(I-z)de, 
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wo  de  die  Dissociation&wärme  des  Salzes,  —  d^  somit  die  BUdongswä 
der  Salzmulekelu  aus  den  Ionen  ist.  Die  Reaktionswärmo  i8t  dann 
der  Gestalt 

N  =  c  +  ^^(a)  +  ip(b)-x(^H 

wa  ;f(a,  b)  =  (l  —  z)dt.  ist    Es  ist  früher  (S.  182)  gezHgt  worden, 
;f(a,b):=^o  sein  üiuss,  wenn  das  Gesetz  von  der  TliermoneutralitÄt 
füllt  sein  soll.     Hut  umgekehrt  /  (:t,  b)  einen  ondlichen  Wort,  der 
a  und  b  wechselt,  so  kann  das  Gesetz  nicht  erfüllt  sein.    Wir  werdei 
später,  insbesondere  bei  den  Kadmium-   ur»d  Quecksilbersaizon ,   solc 
Fälle  kennLvn  lernen;   die  entsprechenden  Salze  zeichnen  sich  dünn»  wij 
erwiirtet  werden  muss,  durch  verhältnisiniissig  klehie  molekulare  Enüe 
rigungen  des  Gefrieq™ nktes  und  Dampfdruckes  aus. 

ScbliesBlich  sei  noch  erwähnt,  dass  das  Gesetz  der  Thermoueut 
lilät  nicht  daher  rührt,  das»  bei  der  Doppelzersetzuiig  für  die  „Trenimai 
der  Bestandteile  des  einen  Salzpaares  genan  soviel  Wärme  verbrauc 
wird,  als  bei  der  „Bildung"  des  anderen  Paares  frei  wird,  wie  dies  fü 
Favre  und  Silberniann  gedeut»»t  worden  ist.  Sondern  es  geschieht 
viillig  dissociierten  Salzen  überhaupt  nichts.  Denn  wir  haben,  wenn 
von  den  Salzen  M|  A,  und  Mj  A^  ausgehen,  vor  dem  Vermischen 
Ionen 

Ai  +  Ml   und  A,  +  M^ 

und  nach  dem  YermiBchen 

A, +  M, +A,  +  M,, 

wobei  an  dem  Zustande  derselben  gar  nichts  geändert  wird.     Es  zeig 
sich  dieses  Ausbleiben  jeder  üVcchselwirkung  nicht  nur  an  dem  Mange 
einer  Knergieänderung,    sondern    auch    die   anderen    Eigenschaften    de 
neutralen  Salzlösungen   werden   beim   Vennischen    derselben    nicht 
ändert,  so  lauge  genügend  vollständige  Dissociation  bestehen  bleibt. 

23.  Wirkung  des  I^eutralBal^as  auf  die  freie  Säure,  Wir  gehen 
wieder  von  der  Betrachtung  einer  vollständig  dissociierten  einbasischen 
Säure  aus.  Wird  diese  mit  einem  in  gleichem  Zustande  befindlichen 
Neutmlsalz  zuBammengebracht,  so  haben  wir 


vor  der  Mischung 
nach  der  Mischung 


H  -^R  und  M  +  R, 
H  +  M  +  R  +  R. 


Es  ist  somit  keinerlei  Änderung  im  Zusbinde  der  beteiligten  StoflFe  ein- 
getreten, ebensowenig  wie  im  Falle  der  Vermischung  zweier  dissociiert 
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te.      Daher   ist  auch  keine  Änderung  der  EigenschEften,  ins* 
keine  des  Eoergieinbaltes  zu  ei^^arten,  udcI  es  erfolgt,  wie  die 
nag  lehrt»  keine  Wärmetönung. 
inders  werden  die  Verhältnisse,  wenn  die  Säure  teilweise  dissocüert 
Wir  haben  dann  vor  der  Mischung 

xH  +  xRH-(l-x)HR  +  M  +  R 

nach  der  Mischung 

xH4-(l+x)R  +  (l-x)HR+M, 

Stiii  kann  nach  den  später  zu  besprechenden  Gesetzen  des  chemischen 
Cikichgewiehts  nach  der  Vermischung,  wo  sich  durch  das  Neutralsalz  die 
^IliM  der  R- Ionen  vermehrt  hat,  Gleichgewicht  bei  unverändertem  Werte 
X  nicht  bestehen,  sondern  es  wird  im  allgemeinen  die  Dissociation 
len»  und  x'  muss  kleiner  als  x  sein.  Dadurch  muss  aber  eine 
WirmeienaDg  im  Betrage  von  ^  (x  —  x')  d»  entstehen,  ond  obwohl  die 
^basiBche  Säure  kein  saures  Salz  zu  bilden  vermag,  muss  sie  doch  mit 
dem  ^eutralsak  unter  Warmetötiung  reagieren.  Und  zwar  muss  der 
SiLSk  der  Wärmetonung  folgender  sein,  Ist  die  Neutralisationawärme 
der  Saure  mit  Nati'on  grösser  als  135*2  K,  und  ihi-e  Dissociatfouswärme 
lomit  positiv,  so  muss»  da  beim  Zumischen  des  Neutralsalzes  ein  Rück- 
gang der  Dissociation  eintritt,  die  entsprechende  Wärmetönung  negativ 
Min;  bei  einer  Neutralisationswärme  unter  135-2  K  gilt  das  Umge- 
kehrte. Die  vorher  angeführten  Beispiele  zeigen  sich  ab  zum  ersten 
Falle  gehörig;  sowohl  Flusssäure  wie  untorphosphorige  Saure  haben 
«ae  Wärmetonung,  die  grösser  als  135-2  K  ist,  und  beide  reagieren 
mit  ihren  Neutralsalzen  unter  Wärmeabsorption, 

Diese  Reaktion  zwischen  der  einbasischen  Säure  und  ihrem  Neu- 
tmhalz  ist,  wne  erwähnt,  ein  Fall  der  (chemischen  Massenwirkung,  Im 
Cbarakter  dieser  später  eingehend  zu  behandelnden  Erscheinung  liegt 
%  da86  die  Wirkung  nicht  bei  irgend  welchen  beatiramten  Verhältnissen 
dch  sprungweise  ändert^  sondern  mit  wachsender  Menge  des  einen  wie 
des  anderen  reagierenden  Stoffes  stetig  fortschreitet.  Darum  wird 
auch  die  Wärmetönung  bei  dieser  Art  Wirkung  nicht  wie  die  von  den 
Xeatralisationsvorgängen  herrührende  sprungweise,  sondern  stetige  An- 
lienmgen  bei  stetigen  Änderungen  der  Menge  der  Säure  oder  des 
Neutralaalzes,  und  bei  zunehmenden  Mengen  der  einen  oder  des  anderen 
eine  immer  kleiner  werdende  Zunahme  zeigen,  wie  dies  auch  die  Er- 
fihmng  ergeben  hat, 

Ist  in  der  obigen  Gl&whtwg  x  sehr  klein ,  so  ist  es  uiüHomc\iv  cWe 
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Differenz  x  —  x\  Aladann  ist  der  Anteil  der  Säui*e,  welcher 
dem  dissoctierteu  Zustande  durch  den  ZuBatz  des  Neutralsalzes  tn  de 
nicht  dissocüerten  übergeht,  aar  ein  geringfügiger  Bruchteil  der  rot 
hamdenen  Menge,  und  die  zugehörige  Wärmetönung  versteckt  sich  hißt 
den  unvermeidlicben  Versuchsfehlern.  In  diesem  Falle  findet 
ebensowenig  eine  mossbai'e  Wärmetönuog  bei  der  Wechsel wirkun 
zwischen  Neutralsalz  und  freier  Saure  statt,  wie  im  Falle  vollständige 
Dissociation.  Ein  Beispiel  dafür  ist  Monochloressigsäure,  deren  Xen-j 
tralisatiun8wärrae(143  K)  um  8  K  höher  ist,  als  der  Normalwert  135 
die  aber  dennoch  unter  der  Einwirkung  ihres  Neutralsalzes  keine  me 
bare  WarmetÖnung  zeigt. 

24.  Grenzfälle  sweibaaisctier  Säuren.    Haben  wir  eine  ToUstäm 
dissociierte  zweibasiscbe  Säure,  so  entsteht  folgendes  Schema  für 
Neutralisationsvorgang 

H  +  H  +  r+2Na  +  20H  =  Na  +  Na  +  R"  +  2H*0. 


Es  erfolgt  also  wiederum  nichts,  als  die  Bildung  von  zwei  Molekeln  Wa 
und  die  Neutralisationswärme    muss    2  x  135-2  =r  270-4  Ä"  sein, 
angenähert  ist  dies   für  Unterschwefelsäure  und  Platinchlorwasserstofi 
säure  der  Fall 

Vermischen  wir  das  Neutralsak  mit  freier  Säure,  so  gilt 

H  +  H  +  R"  +  Na  +  Na  +  K"  =  2  [H  +  Na  +  R"  j 

Es    ändert    sich    also    hi<n*hei    weder    die  Zahl   noch    der  Zustand  de 
Ionen,   und   ist  somit  kein   Grund  für  irgend  eine  Wärmetönung  vor«^ 
handen.     Der  Fall  entspricht  vollkommen  dem  der  starken  eiübasischeii 
Säuren,  und  die  Erfahrung  zeigt,  dass  in  der  That  beide  Arten  Säared^ 
<lurch  ihre  Wärmetönungen  heim  Neutralisations Vorgang  nicht  zu  unter- 
scheiden sind  (S.  1H8). 

Den  anderen  Grenzfall  haben  wir,  wenn  wir  die  Dissociation  dei' 
freien  Säure  vernachlässigen  können.  Die  stufenweise  Neutralisation 
erfolgt  dann  zunächst  nach  dem  Schema 

H^R"  -f-  Na  +  OH  =  Iir  +  Na  +  H-O. 

Die  Neutralisationswärme  besteht   aus  der  Bildungswärme  des  Wa 
135^2  A^  sowie  der  Dissociationswärme  dj   des  ersten  Wasserstoffatoma 
oder  der  Wärmetönuug  für  die  Reaktion  H^R":^H  +  HR\ 

Setzen  wir  ein  zweites  Äquivalent  Basis  zu,  su  haben  wir  unter 
Weglassung  des  Unwesentlichen 
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HR''  +  Na  +  0H  =  R2+_Na  +  H»0, 

nd  die  Wärmetönuiig  ist  yib'2K+d^,  wo  d,  die  Dissociationswäriuc 
im  sweiten  WasserBtoflGEitonis  darstellt.  Im  aUgemeinen  wird  d|  und 
if  fersehieden  sein,  and  die  beiden  Äquivalente  haben  verschiedene 
üeotnlisatiaiiswäxine. 

Vermischen  wir  endlich  freie  Säure  und  neutrales  Salz^  so  haben  wir 

R-^  +  Xa-f  ya  +  H«R"  =  HR"  +  HR"  +  Na  +  Na, 

wobei  wir  die  im  allgemeinen  gerechtfertigte  Voraussetzung  machen,  dass 
te  Zustand  2 HR"  sehr  viel  stabiler  ist,  als  der  Zustand  R"+H«R", 
md  dass  daher,  wenn  es  möglich  ist  stets  der  erstere  aufgesucht  wird. 
Der  übergaog  besteht  also  darin,  dass  dem  H'R''  das  erste  Wasser- 
ikoSaiom  entzogen  wird,  um  mit  R"  sich  zu  verbinden,  und  zwar  in  der 
Bolle  des  zweiten.  Die  zugehörige  Wärmetönung  ist  somit  d^ — dg. 
Dieselbe  ist  gleich  der  Differenz  der  Neutralisationswärmen  für  das  erste 
and  das  zweite  Äquivalent,  denn  diese  betragen  135*2  -f-  dj  und  135  -f-  d^, 
uid  ihr  Unterschied  ist  d^  —  d,. 

25.  Allgemeiner  Fall  zweibasisoher  Säuren.  Der  allgemeinste  Fall 
ist  der,  dass  die  zweibasische  Säure  teilweise  dissociiert  ist.  Man  muss 
dann  in  ihrer  Lösung  die  Teihnolekeln  H,  HR"  und  R"  neben  unzer- 
setzten  Molekeln  H'R"  annehmen.  Ist  die  Zahl  der  Ionen  R"  gleich  x, 
so  entsprechen  ihnen  2x  H-Ionen;  ist  weiter  die  Zahl  der  Ionen  HR" 
gleich  y,  so  sind  ausserdem  noch  y  H-Ionen  vorhanden;  der  Rest  unzer- 
setzter  Molekeln  ist  (l — x— y)H*R".  Im  allgemeinen  ist  x  kleiner 
als  y  anzunehmen.     Die  Lösung  der  Säure  enthält  darnach 

(2x  +  y)H  +  yHR"  +  xR"  +  (l-x~y)H«R". 
Nach    der  Neutralisation   mit   Na  +  OH    ist   ein   Molekel    Wasser 

entstanden,  und  das  saure  Salz  Na  HR  ist  zunächst  in  Na-f-HR"  dis- 
sociiert, wobei  letzteres  teilweise  in  H  und  R"  weiter  zerfällt.  Nennt 
mau  diesen  Anteil  x',  so  haben  wir  nach  der  Reaktion  in  der  Lösung 
Dach  Weglassung  des  unwesentlichen  Na 

x'H  +  x'R"  +  (l  -x')HR". 

Im  allgemeinen  wird  (2x  +  y)>>x'  und  x'>x  sein.  Wie  man 
sieht,  ist  H*R"  ganz  verschwunden  und  die  entsprechende  Dissociations- 
wärme  (1  —  x  —  y)(di  +d,)  frei  geworden.  Insofern  ist  der  Fall  dem 
der  einbasischen  Säuren  analog.  P'erner  haben  sich  aber  die  Mengen 
R"  und  HR"  gröndert,  und  zwar  W2r{l  die  Menge  von  U"  zugeuomtuew 
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haben,  wälireml  über  die  Änderung  von  HR"  nichts  bestimmtes  an 
sagen  ist     Hierdurch  entstehen  weitere   Wärmetönungen,  welche   mi\ 
zu  der  oben  gegebenen  hinzufügen. 

Wird  zu  der  Lösung  des  sauren   Salzes  wiederum  ein  Äquivalc 
Natron   gesetzt,   so   erfolgt   neben  der  Wasserbildung  die  Dissociatio 
von    (1  —  x')HR",  und    die    zugehörige   Wärraetönung    ist    Vdb'2K- 
(1  —  x')d,.     Auch   in  dieser  ist  ein  Teil  der  Dissociationswänne  ea| 
halten,  aber  nur  von  der  auf  das  zweite  Wasserstoffatom  bezügliche 

Die  vollständige  Entwicklung  dieses  Falles  kann,  wie  aus  den  T€ 
angegangenen   Andeutungen    erhellt,   nicht   ohne  Kenntnis  der  Theor 
des  chemischen  Gleichgewichts  durchgefiihrt  werden*  und  ist  an 
Stelle  nicht  zu  geben,    iHis  Wesentliche  ist»  dass  in  diesem  Falle  beid 
Teile  der  Neutralisationswäi^me,  welche  den  aufeinanderfolgenden  Äqiii| 
valenten  der  Base  entsprechen,  wieder  von  den  Dissociationswärraen  d<| 
WasserstoBatome  beeinflusst  werden,  aber  in  ziemlich  verwickelter  Wc 
Auch  hier  wird  wie  im  Falle  einbasischer  Säuren  von  mittlerer  Stärli 
die  Wirkung  der  freien  Säure  auf  das  Neutralsalz  bei  gleichen  Moleke 
beider  nicht  abgeschlossen  sein,   sondern   sich  nach  den   Gesetzen   d^ 
Massen  Wirkung   bei    weiteren    Überschüssen   fortsetzen.     Die    dabei  au 
tretenden  Wiirmetönungen  werden  durch  dasselbe  Gesetz  geregelt  werde 
wie  bei  einbasischen  Säuren:   ist  die  Neutraüsatiouswärine  gi'Össer 
135*2  K,    so  bewirkt  das  Salz  eine  Wärmeabsorption  beim  Vcrmischfll 
mit  Säure,  und  umgekehrt.   Bei  zweibasiüchen  Sauren  giebt  es  Reprasea 
tanten    beider   Fälle:    Oxalsäure    mit    einer    Xeutralisationswarme    ?o 
2  x141a'  kühlt  sich  beim  Vermischen  mit  saurem  Oxalat  am  G  K 
während   Berns teinsäuro  ( Neutral isationswätine    2  x  121  K)    umgekel 
eine  Erwärmung    von    ti  A"  zeigt.     Doch    werden    hier  die  Verhältius 
durch  die  Verschiedenheit  der  beiden  Diseociationswärmen  viel  wenifl 
einfach. 

Drei-  und  mehrbasische  Säuren  lassen  sich  entsprechend  behandeln» 
doch  nimmt   die  Komplikation   des  allgemeinen  Falles  in  einem  solcheu_ 
Grade  zu,  dass  die  Verhältnisse  sehr  unübcn"sichtlich  werden. 


Die  Basen. 

26.  Alkalien  und  Erdalkalien.    Abnlich  wie  Thomsen  eine  gt^ös&ec 
Anzahl    von    Säuren    auf  ihr    Verhalten    zu    einer  Bixsis,    dem  Natr 
untersuchte,  hat  er  auch  das  Studium  zahlreicher  Basen  in  Bezug  j 
einige  charakteristische  Säuren   durchgelülirt.     Ks    sctlleu  zunächst  die 
NeutralisatiouHwärmen  einer  Reihe  von  Basen  gegen  Schwefel-  und  Sali 
säure  mitgeteilt  werden,  bezogen  auf  zwei  Äquivalente 


Schwefels&ore 

Liihion 

313  £ 

Natron 

314,, 

Kall 

313,, 

Thallioinoxydiil 

311  „ 

Baryt 

369  „ 

Strontian 

307,, 

Kalk 

811,, 
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Salzs&are  Diff. 

277  Z      36  K 
276  „       39  „ 

275  „       38  „ 
443,,    -132,, 

278  „       91  „ 

276  „       31  „ 

279  „       32  „ 

Wie  man  sieht,  verhalten  sich  die  aufgeführten  Basen  den  beiden 
änren  g^enüber  sehr  übereinstimmend,  indem  die  Neutralisations- 
«innen  mit  jeder  Säure  nahezu  gleich  sind.  Die  Unterschiede  beider 
Beihen  sind  nahezu  konstant,  doch  zeigen  sich  beim  Thalliumoxydul 
und  Baryt  aufiallende  Abweichungen,  die  in  beiden  Fällen  damit  zu- 
lunmenhangen,  dass  die  entstehende  Verbindung  sich  in  unlöslichem 
Zustande  ausscheidet,  wobei  eine  relativ  viel  grössere  Wärmemenge  frei 
wird,  als  in  den  analogen  Fällen.  Macht  man  die  naheliegende  An- 
nahme, dass  ohne  diesen  Umstand  die  vorhandenen  Regelmässigkeiten 
ndi  auch  auf  die  Ausnahmefälle  erstrecken  würden,  so  lässt  sich  die 
Losongswärme  des  Baryumsidfats  zu  etwa  —  55  ÜT,  die  des  Thallium- 
ddorürs  zu  etwa  —  170  K  bestimmen. 

Die  oben  mitgeteilten  Zahlen  sind  durch  direkte  Neutralisation  der 
Sauren  und  Basen  bestimmt  worden.  Thomscn  kontrollierte  sie  femer 
durch  indirekte  Messungen,  Zersetzung  der  Sulfate  durch  Baryt  und 
Chlorbaryum.     Im  ersten  Falle  haben  wir  z.  B. 

K»SO*  Aq  +  Ba(OH)»Aq  =  BaSO*  +  2K0H  Aq  +  56  K. 
Da  nun  Ba(OH)«Aq  +  H«SO* Aq  =  BaSO*  +  Aq  -f  369  K, 
so  folgt  durch  Subtraktion  der  oberen  Gleichung  von  der  unteren 
2K0H  Aq  +  H^Sü*  Aq  =  K*SO*  Aq  +  313  K 
Man  hat  also  die  bei  der  Zersetzung  der  Sulfate  durch  Baryt  be- 
obachteten Wärmetönungen  von  der  Neutralisationswärme  des  Baryum- 
solfats  abzuziehen,   um   die  Neutralisatiouswärme  der  fraglichen  Basis 
mit  Schwefelsäure  zu  erhalten.     Auf  diese  Weise  sind  noch  die  Neu- 
tralisationswärmen von  Natron  und  Thalliumoxydul  zu  314  und  312  iT 
bestimmt  worden,  in  bester  Übereinstimmung  mit  den  direkten  Mes- 
sungen. 

Die  Zersetzung  der  Sulfate  mit  Chlorbar}'um  lässt  sich  folgender- 
massen  verwerten.     Wir  haben  z.  B. 

BaCl«  Aq  +  Na«SO*  Aq  =  BaSO*  +  2NaCl  Aq  +  52  K. 
Dazu  bestimmte  Thomsen 

(-)  BaCl«Aq4-H^SO*Ag  =  BÄSO*  +  2HClAq  +  92K, 

OßiwmJd,  Chemie,   n.  S.Auß.  ^^ 
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und  es  ist  oben  gefunden  worden 

(+)  2NaOHAq  +  H«SO*Aq=Na>SOUq-h314i: 

Addiert  man  die  drei  Gleichungen  nach  Multiplikation  mit  den  Yoi 
gesetzten  Zeichen»  so  folgt 

2NaOHÄq  +  2HCiAq  =  2NaClÄq  +  274  Ä', 
während  direkt  275  gefunden  ist.     Ebenso  ergab  sich  für  Kali  275 
direkt  273  A'. 

Die  in  der  zweiten  Gleichung  gegebene  Reaktionswärme  z wische^ 
Chlorbaryuni  ist  nichts  als  der  Unterschied  der  Reaktionswärmen   vc 
Baryt  mit  Schwefelsäure  und  Salzsäure.   Aus  den  beiden  Neutralisations 
wärmen  folgt  dafür  91  K,  durch  doppelte  Zei*setzung  92  Jv* 

Alle  diese  indirekten  Bestimmungen  sind   ebensowohl  Beweise 
die  Richtigkeit  der  Messungen  wie  für  die  des  Energiosatzes, 

Ähnliche  Messungen  hat  Thomsen  mit  Salpetersäure  und  Ni tratet 
ausgeführt.     Es  wurde  erhalten  durch 

Neutralisation  Zersetzung 

Natron         274  a:  27öfi' 

Kaü             275 ,,  283  „ 

Baryt           282,,  —  ,♦ 

Während  beide  Zahlen  iur  Natron  gut  stimmen,  zeigt  sich  bei 
ein  grosser  Unterschied.  Derselbe  ist  darin  begründet,  dass  der  Nieder 
schlag  von  Baryumsulfat  erhebliche  Mengen  von  Kaliuranitiat  mit 
reisst,  dessen  grosse  latente  Wärme  {—llOK  für  2KN0^)  den  Unter 
schied  erklärt. 

Thomsen  hat  endlich  die  Neutralisationswärme  einiger  andere 
Säuren  mit  Baryt  bestimmt,  indem  er  die  Barytsalze  derselben  mij 
Schwefelsäure  zersetzte;  es  wird  dabei  (siehe  oben)  der  Untersei 
der  beiden  Neutralisationswärmen  heobachtet.  So  ergaben  sich  die  il 
der  nachstehenden  Tabelle  verzeichneten  Rcaktions-  und  die  daraus  be 
rechneten  Neutralisations  wärmen,  bezogen  auf  Ba(On)*Aq, 

Reaktioneivtene     NeutraUsationswarme 
Unterphosphonge  S&urR 
Chlorsäure 
Unters  ch  wef  el«  ü  or  e 
Ätliylacbwefel&Äure 
Essiga&ure 

Ausserdem    wurde   Baryumchlorat 
Sulfat    zersetzt»   woraus   in   der    oben 

Neutralisationswäi-men  mit  Natron  berechnen.     Die  Reaktion  ergab 
und  49  K,  woraus  die  NeutraHsationswärme  folgt 


60K 

m^K 

88., 

281  .. 

93  „ 

278  ,, 

^»1., 

276,, 

lOÜ  .. 

269,. 

und   -äthylsulfat   mit  Natriun 
durchgeführten    Weise    sich    di^ 
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Natron  mit  Chlors&ure  275  £ 

„        „    Äthylschwefelsäure   269  „ 

27.  Ammoniak.  Von  den  genannten  Basen  weicht  das  Ammoniak 
trotz  mancher  chemischen  Ähnlichkeit  namentlich  mit  dem  Kali  doch 
aemlich  stark  ab.  Die  Ursache  davon  ist,  dass  dasselbe  eine  sehr  viel 
idiwachere  Base  ist,  deren  Neutralsalze  mit  starken  Säuren  sogar  schon 
etwas  durch  Wasser  zersetzt  werden;  mit  schwachen  Säuren  erfolgen 
die  Verbindungen  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  immer  nur  partiell. 
Die  starken  Säuren  geben  Neutralisationswärmen,  welche  regelmässig 
un  etwa  15  JT  für  jedes  Äquivalent  kleiner  sind,  als  die  für  Natron 
oder  Kali  gefundenen;  so  Schwefelsäure  282  K^  Salzsäure  123  X,  Sal- 
peternnre  ebenso  viel  Bei  schwachen  Säuren  sind  die  Unterschiede 
Didit  mehr  konstant;  Valeriansäure  giebt  kleinere,  Kohlensäure  dagegen 
vid  grössere  Unterschiede.    Die  Zahlen  betragen 

Natron  Ammoniak  Unterschied 
Schwefelsäure      314                282  2x16 

Salzsäure  137  122  15 

Yaleriansäure      146  127  13 

Kohlensäure        202  159  2x22 

Auch  zeigen  die  Ammoniaksalze  infolge  ihrer  Zersetzbarkeit  relativ 
starke  Wärmewirkungen  bei  der  Verdünnung. 

28.  Basen  der  Magnesiareihe.   Von  älteren  Autoren  sind  einige  der 
higher  gehörenden  Basen  untersucht  worden,  indem  sie  als  Oxyde  in 
den  verdünnten  Säuren   aufgelöst   wurden.     Thomsen  zog   vor,  sie  als 
Hydroxyde  aus  ihren  Sulfaten  niederzuschlagen,  und  zwar  durch  Baryt. 
Es  erfolgt  dabei  gleichzeitig  ein  Niederschlag  von  Baryumsulfat,  durch 
welchen  die  Fällung  von  gleichförmiger,  nicht  klumpiger  Beschaffenheit 
wird,  und  die  noch  bleibende  Flüssigkeit  ist  reines  Wasser.    Die  hierbei 
erfolgende  Wärmeentwicklung  ist  der  Unterschied  der  Neutralisations- 
wanne des  fraglichen  basischen  Hydroxyds  und  des  Bar}'ts  mit  Schwefel- 
säure und  giebt  durch  Subtraktion  von  der  letzteren,  369  K,  die  ge- 
auditen  Neutralisationswärmen  der  Hydroxyde  mit  Schwefelsäure. 


Reaktions- 
wärme 

Neutralisations- 
wärme 

Salzsäure 

Diff. 

Magnesia 

58/1 

311  A' 

277  X 

34  iC 

Manganoxydul 
Nickeloxydul 
Kobaltoxydul 
Bsenoxydnl 

103,. 
106,, 
122,, 
120,. 

266,, 
263,, 
247,, 
249,, 

230,, 
226,, 
211,, 
214  „ 

36  „ 

37  „ 
36  „ 
35  „ 

inmoxyd 

131,, 
134,, 

238,, 
235., 

203,, 
199., 

35  „ 

36  „ 

ia5„ 

184,, 

149., 

35  „ 

14* 
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Die    Zableu    der   vorletzten    Kolumne   sind   keineswegs   aimäher 
gleich   gross,    wie    bei    den   früher   besprochenen   Basen,    sotjderD 
nehmend  kleiner  als  diese.     Nur  die  Magnesia  schliesst  sich  den 
alkalien   an«     Der  Unterschied  rührt  wenigstens  zum  Teil  daher, 
die  Basen  der  Magnesiareihe  unlöslich  sind,  und  ihre  Neutrali 
wärme  somit  um  die  unbekannte,  aber  ziemlich  sicher  negative  Lös 
wärme  zu  klein  im  Vcrgleidi  mit  den  früher  genannten  eracheinen. 
Eine   zweite  Reihe   von  Zersetzungen   der  Sulfate  durch  Kali 
von  Thomsen  im  Anschluss  an  ältere  Versuche  von  Favre  und  Süh 
mann   gleichfalls  durchgeführt  worden,  doch  sind  die  Resultate  dij 
weg  woniger  zuverlässig,  da  die  Hydroxyde  häufig  Kali  mitreisseUj 
durch  die  Zahlen  zu  gross  werden.    Ich  sehe  deshalb  von  der  MitteUn 
der  Ergebnisse  ab. 

Femer  sind  die  Neu fcralisationa wärmen  derselben  Basen  mit  Chlo 
wasserstoffsäure  in   der    früher    entwickelten  Weise   durch  Wechselze 
Setzung  von  Chlorbiiryum  mit  den  Sulfaten  eimittelt  worden.    Ich  hah 
in   der   vorstehenden   Tabelle   die    Ergebnisse   dieser   Messungen   unt 
Salzsäure  verzeichnet     Die  Werte  zeigen  denselben  Gang,  wie  die 
nebenstehenden  für  Schwefelsäure,  so  dass  die  Unterschiede  wie  buki 
einen  ziemlich  konstanten  Wert  haben. 

Einige  Sulfate  der  Reihe  gäbe?»   mit  Baryumnitrat   folgende  Zef 
btzungswärmen,    aus    denen    die    Neutralisationswärme    mit    Salpetei^ 
^ure  folgt, 

Zer&etzungBwIrmc        Neutral  isations  wärme 
Magnesia  4d  K  276  K 

Kadmiamoxyd  51  „  202 » 

Kupferoxjd  51  »,  149  „ 

Die  Unterschiede  gegen  die  Sulfate  betragen  35,  36  und  35  Ä, 
dass  man  berechtigt  ist,  die  Neutralisationswärmo  der  Basen  der 
nesinreihe  mit  Salpeteimure  um  35  bis  36  K  kleiner  als  die  mit  Scbwefe 
säure  und  gleich  der  mit  Salzsäure  anzunehmen* 

Von  weiteren  Säuren  sind  noch  Ätliylschwelelsäure,  Unterschwofe 
säure,  Chlorsäure  und  Essigsäure  in  einzelnen  Fällen  geprüft»  indem  diö' 
Baryumsalze  derselben  mit  den   Sulfaten  zur  Wechselwirkung  gebrach 
wurden.     Folgende  Neutralisationswärmen  ergaben  sich 


ÄthyUchwefels 

üat^rschwefela&ttre 

CblorBäiire 

Kssigsä 

Magnesia 

— 

274 

— 

— 

Kobaltoxydül 

211 

— 

— 

— 

Kadroiimioxyd 

— 

203 

— 

— . 

Zinkozyd 

— 

— 

— 

180 

Kupferoiyd 

148 

— 

156 

128 
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Die  beiden  ersten  £Uiuren  zeigen  hat  dieselbe  Neutralisationswärmc 

f  wie  Sil»Liire  und  Salpetersäure,  Chlorsäure  giebt  etwas  grössere,  Essig- 

fdne  fiel  kleinere  Werte,  deren  Unterschiede  von  den  anderen  aber 

■Kdi  konstant  sind.  In  allen  diesen  Verhältnissen  zeigen  sich  die  Salze 

da*  Magnesiareihe  der  Beziehung  der  Thermoneutralität  unterworfen. 

29.  Bie  Baaqniozyde.     Zu  den  Versuchen  benutzte  Thomson  die 

Akune  der  Thonerde  und  des  Chromoxyds,  welche  durch  Baryt,  resp. 

BttTtsalze  zerlegt  wurden.     Die  G^enwart  des  Alkalisulfats  macht  im 

cntoi  Falle  kein  Hindernis  aus,  da  die  Vermischung  und  also  auch  die 

Trennung  der  beiden  alaunbildenden  Sulfate  in  allen  Fällen  ohne  merk- 

lidieWännetönung  erfolgt;  das  Eisenoxyd  wurde  als  normales  Sulfat  ver- 

wendet  Die  Berechnung  ist  in  der  bereits  angegebenen  Weise  zu  fuhren. 

Thomaen  erhielt  folgende  Neutralisationswärmen,  bezogen  auf  Me'O'. 

Schwefelsäure  Salzsäure  Diff. 

Thonerde        6d2»8x211  3x186  3x23 

Chiomezyd     493  —  3  x  164  3  x  137  3  x  27 

Eisenozyd      338» 3x112  3x112  3x   0 

Bei  den  beiden  ersten  Basen  ist  der  Unterschied  der  Neutrali- 
sationswärmen der  Schwefel-  und  Salzsäure  in  demselben  Sinne,  wenn 
auch  nicht  in  gleicher  Grösse,  vorhanden,  wie  bei  den  früher  besprochenen. 
Das  Eisenoxyd  dagegen  zeigt  so  gut  wie  gar  keine  Verschiedenheit  bei- 
der Neutralisationswärmen.  Die  Ursache  liegt  daran,  dass  das  Ferri- 
Sulfat  in  seiner  wässerigen  Lösung  ziemlich  stark  zersetzt  ist,  so  dass 
gar  nicht  die  ganze  Neutralisationswärme  zur  Messung  gelangt.  Gleiches 
gilt,  aber  in  viel  geringerem  Masse,  auch  vom  Chlorid. 

Thomson  hat  durch  Wechselwirkung  des  Ferrisulfats  mit  anderen 
Barytsalzen  noch  eine  Reihe  weiterer  Neutralisationswärmen  des  Eisen- 
ozyds  festgestellt,  die  ich,  bezogen  auf  zwei  Äi^uivalcnte  Säure,  folgen 
lasse;  sie  sind  für 

Salpetersäure  IISK 
Chlorsäure  108  „ 
Essigsäure         80  „ 

Der  Wert  für  Essigsäure  ist  sehi*  klein,  entsprechend  der  That- 
sacbe,  dass  Ferriacetat  in  wässeriger  Lösung  zum  grossen  Teil  in  freie 
Säure  und  kolloidales  Eisenoxyd  zersetzt  ist 

Die  durch  die  schwach  basischen  Eigenschaften  des  Eiseiioxyds 
verursachten  partiellen  Zersetzungen  der  gelösten  Ferrisalze  sind  von 
Berthelot*)  eingehend  studiert  worden;  den  Bericht  hierüber  verschiebe 


'}  A.  eh.  ph.  (4)  80,  145.  1873. 
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ich  auf  die  zusammenhängende  Besprechung  der  Eisenverbmduugen 
nächsten  Kapitel. 

30.  Zusammengesetzte  Basen.    Thomseu  hat  im  Aiisehluss  an 
Mefcalloxyde  noch   eine  Reihe   anderer,   zum    gt*ossen   Teil  organisch^ 
Basen  untersucht  *)i  von  denen  ich  nur  das  Typische  hier  mitteilen  wi 
da  ihre  eingehende  Besprechung  in  ein  späteres  Kapitel  gehört 

Die  substituierten  Aujmoniake  der  Fettreihe,  Methylamin,  Dimethyl 
amin  etc.  haben  Neutralisatiouswärmenj  welche  denen  des  Anuuo: 
sehr  nahe  stehen,  und  bald  etwas  kleiner,  bald  etwas  grösser  sind 
gegen  schÜessen  sich  die  AmmoDiumbasen  wie  in  ihrem  chemische 
auch  in  ihrem  thermischen  Verhalten  ganz  den  Alkalien  au;  Tetram 
tbylammoniumhydroxyd  giebt  z.  B.  mit  Schwefelsäure  310  K,  während 
Kali  313  iL  giebt.    Ganz  ebenso  verhält  sich  das  Triäthylsulfinhydroxyd, 

Desgleichen  schlieast  sich  das  Platodiaminhydroxyd,  Pt(NH*)^(OH)*, 
vollkommen  den  alkalischen  Erden  an.  M 

Hydroxylamin,  NH=*0,  hat  eine  sehr  kleine  Neutralisationswärme,' 
93  K  mit  Salzsäure,  und  erweist  sich  auch  in  dieser  Beziehung  als  sehr 
schwache  Basis.  M 

In  dieselbe  Kategorie  gehören  Anilin  und  Toluidin,  sowie  Methyl- 


niakiflj 
m,  sgfl 


chinin    und   Triätbylstibinoxyd,     Ich 
die  beobachteten  Zahlen  zusammen. 


stelle   nachstehend   zur  Übersicht 


H^SO* 


2G9 


211 

310 

309 


185 


236 

175 
275 
274 

273 
185 

ni 


Ätbylamin 

Methylamin 

DiDictbylamlu 

TrimethylamiD 

Tetram  ethy  1  animon 

Triäthylsiilfinliydroxyd 

Fla  todi  amiu  h  y  dr  03ty  d 

Hydroxylamia 

Methykhiain 

TrUtliylstibinöxyd 

Anilin 

Toluidin  -^  152 

31.  Allgemeines.  Prüft  man  die  mit  Biisen  gewonnenen  Ergeb- 
nisse, so  zeigen  sie  sich  ohne  Ausnahme  den  Gesichtspunkten  entsprechend, 
welche  wir  auf  dem  Boden  der  Dissociationstheorie  für  die  Säoren  ge- 
funden hatten.  Die  starken  löslichen  Alkalien  und  Erdalkalien  sind 
sämtlich  in  ähnlicher  Vollständigkeit,  wie  Natron  dissociiert*  und  geben 
daher  stets  sehr  nahe  gleiche  Neutralisattonswärraen  wie  dieses.  Dabei 
verbalten   sich   die  zweisaurigen  Erdalkalien  vollkommen  wie  die  ein- 


*)  Tb.  U.  I,  397. 
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«uingen  AUcalieu^  ebenso  wie  die  stark  dissodierten  zweibasisehen  Säureo 

[acli  Iharinodiemisch  nicht  von  den  einbasischen   unterscheiden  lassen» 

ist  dagegen  sehr  wenig  dissocüert,  und  seine  Neutralisations- 

fljtid   daher  mit  dem  konstanten  negativen   Glied  d^,   behaftet, 

etwa  ib  K  betrügt     Die   uuloslicheu  Basen  der  Magnesiareibe 

-i  ihrer  fiosteti  Gestalt  entsprechend  gar  nicht  dissociieil;  ihi*e  Neu- 

ii^atiouswännen  enthalten  dabei  sämtlich  Glieder  von  der  Gestalt  db? 

[ttod  aosserdem  die  unbekannten  Lösungswärmon* 

Von  den  zum  Schluss  verzeichneten  Basen  sind  Tetrametbylammonium, 

tTnäthjlsulfiDbydroxyd    und    Platodiamiuliydroxyd    stark,    die    übrigen 

[idnrach  dissodlert.    Die  ersteren  zeigen  die  charakteristische  Neutrali- 

latiiMawänne  von  nahe  2  x  135  K,  wäluend  alle  anderen  viel  kleinere  Neu- 

jlntiiatioiiswänaen,  also  negative  Dissociationswärmen,  aufweisen.     Die- 

mfisstau   somit    beim   V'ermischeu   mit   ihren  Neutralsalzen    alle 

[pofiitiTe  Wärmetönungen  geben,  doch  sind  die  meisten  dieser  Basen  in 

so  genngem  Grade  dissociiert,  dass  die  entsprechenden  Wärmewirknngen 

^fehr  klein  ausfallen  würden;  die  meiste  Aussicht  auf  einen  Erfolg  bietet 

oocb  Dimetbylamin  und  Trimethylamin,    Versuche  nach  dieser  Richtung 

|«iitd  mit  keiner  dieser  Verbindungen  gemacht  worden. 

Alle  diese  Bezeichnungen  gelten  nur  für  wässerige  Lösungen.    Neu- 

Umüsationsversucbe,  welche  Reicher   und  van  DevonterV)  mit  alkoholi- 

Bchen  Lösungen  anstellten,  gaben  TÖllig  abweichende  Worte,  die  den 

.oben    entwickelten   Gesetzen   nicht   unterworfen   sinrl»    wie    denn  auch 

alkoholische  Lösungen  nicht  messbar  dissociiert  sind. 

I     Viertes  EapiteL    Spezielle  Thermochemie  der  Metalle* 
§  1.  KaUam. 
1.  Kalfum.    Die  spezifische  Wärme  des  Kaliums  ist  nach  Rognault 
0*166,  seine  Atomwärme  daher  0*065  Ä     Joannis*)  bestimmte  neuer- 
diogs  die  molekulare  Schmelzwärme  auf  — 614K, 

2.  Kali.  Die  Bilduiigswärme  der  Verbindungen  des  Kaliums  haben 
die  Reaktion  zwischen  diesem  und  Wasser  zur  Grundlage.  Auf  diesem 
W^jge  hat  schon  Woods  ^)  die  Oxydationswärme  des  Kaliums  zu  bestimmen 
verBoeht;  er  erhielt  für  die  Reaktion  von  Kalium  auf  Wasser  in  unseren 
Eanbeiten  329  JE: 


«)  Zticlir.  f.  ph,  Ch.  »,  177,  1890  und  8,  536.  1891. 

«5  A.  dl.  ph.  (0)  tt,  380.  1888.  *)  Phil,  Mag,  (4)  i^  377.  1852, 
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Herrn  ocbomie. 


Später  ist  das  gleicho  Experiment  vou  Favre  und  Silbortnaim  *)  ib 
QyecksiJberkalorimeter  ausgefdhrt  worden.    Sie  erhielten  auf  1  g  Kaliun 
1071  cal*,  also  in   onseren  Einheiten  419  K.     Mit  grosser  Sorgfalt  bati 
J.  Thomsen*)  endlich  den  Versuch  ausgeführt     Das  Metall  wurde,  uo 
die  Heftigkeit  der  Reaktion  zu  massigen,  in  Glasröhren  eingegchlossen| 
und  unter  Steinöl  in  einer  mit  Drahtnetz  bedeckten  Platinschale  in 
Wasser   des  Kaloriiaeters    gebracht.     Auf  diese  Weise  entwickelt  sie 
der  Wasserstoff  ruhig  und  stetig.   An  dem  Resultat  muss  eine  Korrektion! 
angebracht    worden,    weil    der   Wasserstoff   mit   Feuchtigkeit    gesättigt] 
entweicht;  die  latente  Wärme  des  foi-tgefübrten  Wassers  beträgt  für  1  gl 
Wasserstoff  bei  18**  indessen  nur  M  K    Es  wurden  5  Versuche  au8-| 
geführt,  die  zu  folgendem  Ergebnis  führten 

K  +  A(i  =  KOH  Aq  +  //+  481  K 

Hieraus  ergiebt  sich    die  Bildungswärme  dos  gelösten  Kaliumhydroxydsl 
aus  den  Elementen  durch  Addition  von  2J?-|- 0^=  H*0  +  684  JT  zu 
K  -f  0  +  B+  Aq  =KOH Aq  +  1165  Jf: 

Die  Lösungs wärme  des  Kalis  ist  mehrtach  bestimmt  worden,  zu* 
erst  von  Hess*)  zu  324  caJ.,  wobei  S0'^=^1  gesetzt  war.     In  unseren  1 
Einheiten  wird  das  130  £    Einen  niederem  Wert,  125  iT,  fand  Berthe- 
lot*).    Von  Thomsen^)  ist  wieder  eine  höhere  Zahl  gefunden  worden,] 
welche  um  so  mehr  Vertrauen  verdient,  als  die  benutzte  Substanz  analy- 
siert wurde;  sie  enthielt  99-7  Proz,  reines  Kali.     Gefunden  wurde 
KOH  -t-  Aq  =  KOU  Aq  +  133  A'. 

Thomsen  hält  die  Zahl  eher  für  zu  klein  als  zu  gross. 
Die  Bilduugswärme  des  festen  Kalis  wird  dadurch 
K  +  0  +  1/=  KOH  +  1032  K. 

Für  viele  Rechnungen  ist  es  bequem,  die  Bildungswärme  auf  KaUum»] 
Sauerstoff  und  Wasser  zu  beziehen:  dieselbe  ist  von  den  gegebenen  um] 
die  Bildungswärme  des  Wassers  verschieden. 

2K+0+Aq  =  2KOHAq  +  2x823Ä' 

Inzwischen  ist  dieselbe  Grösse  mit  grossoi*  Sorgfalt  von  Joannis*^) 
bestimmt   und   gleich  799  A"  gefimden    worden.     Joannis   meint, 
der   unterschied    von    24  A'    von    der    mangelnden   Reinheit    des    ToaJ 
Thomsen  angewendeten  Metalles  herrühren  könne.     Bis  indessen  durc 


n  A.  cK  ph.  (3^  87,  44a.  1868. 
^  Pogg.  52,  110,  I84L 
*>  Th,  ü   in.  234, 


*)  J.  pr.  Ch   (2)  II,  211.  I   "' 
*)  A,  eh.  i)L  (ö)  4,  513.  1 
*^  A.  ch   ph,  («)  12,  570,  lä8ö 
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neueore  Untenuchungen  zwischen  den  beiden  Zahlen  entschieden  wird, 
soll  die  Zahl  yon  Thomsen  beibehalten  werden. 

Ausser  dem  Hydroxyd  KOH  existiert  in  fester  Gestalt  noch  das 
Hydrat  KOH,2H*0,  dessen  Auflösnngswärme  Berthelot  (1.  c.)  bestimmte 
und  gleich  Null  fand;  seine  Bildnngswärme  ist  daher  der  Auflösungs- 
wirme  des  Hydroxyds  gleich,  also  125  bis  133  £^  je  nachdem  man  die 
Zahl  TOD  Berihelot  oder  Thomsen  annimmt.  Berthelot  vermutet  ausser- 
dem die  Existenz  eines  zwischenliegenden  Hydrats,  vielleicht  KOHH'O. 
Dom  ein  käufliches  Kali  von  der  Zusammensetzung  KOH -f  0*88 H*0 
gab  die  Lösungswärme  46  K.  Wäre  der  Stofif  ein  blosses  Gemenge  von 
KOH  und  K0H,2H^0  gewesen,  so  hätte  der  Gehalt  von  0-56KOH  eine 
Lösungswärme  von  0*56  X  130  =  73 Ä*  bedingen  müssen,  da  die  des 
Hydrats  KOEl,  2H*0  gleich  Null  ist  Die  viel  geringere  Lösungswärme 
zeigt,  dass  das  erste  Atom  Wasser  mit  stärkerer  Wärmeentwicklung 
aufgenommen  wird,  als  das  zweite. 

Um  den  Schluss  sicher  zu  stellen,  wäre  eine  Untersuchung  von 
Terschiedenen  Proben  festen  Kalis,  deren  Wassergehalt  stufenweise  von 
Null  bis  2H*0  steigt,  notwendig. 

Bei  der  Verdünnung  konzentrierter  Kalilösungen  werden  noch 
ziemlich  erhebliche  Wärmemengen  frei,  die  von  Thomsen^),  Berthelot ^), 
Sabatier*)  und  neuerdings  wieder  von  Thomsen^)  gemessen  sind.  Die 
alteren  Zahlen  von  Thomsen  stimmen  ziemlich  gut  mit  denen  von  Ber- 
thelot, dagegen  weichen  die  von  Sabatier,  obwohl  sie  mit  den  Apparaten 
and  nach  den  Methoden  Berthelots  erhalten  wurden,  ziemlich  stark  ab. 
Ich  verzichte  auf  die  Wiedergabe  aller  Versuchszahlen,  indem  ich  nur 
die  neueren  von  Thomsen  bringe,  welche  im  Gegensatz  zu  denen  von 
Berthelot  in  systematischer  Weise  bestimmt  worden  sind. 

Thomsen  erhielt  bei  der  Verdünnung  einer  Lösung  KOH,  uH*0 
mit  200  —  n  Wasser,  so  dass  die  Endlösung  stets  die  Zusammensetzung 
KOH,  200H*O  hatte,  folgende  Werte 


n  =  3 

Q  =  27-5  K 

5 

12-6    „ 

7 

6-6    „ 

9 

3-9    „ 

20 

0-7    „ 

50 

0-1    „ 

100 

003  „ 

"<•.  961.  1853. 

*)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  513.  1875 

)  ai,  26.  1881.  ■ 

♦)  Th.  U.  III,  82. 
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Eine  Interpolatiousforincl  hat  Thomsou  niclit  aufgestellt.  Von 
thelot  ist  die  Aufstellung  sulcher  versucht  worden,  doch  braucht 
drei  verschiedeue  Formehi,  welche  nicht  einmal  kontinuierlich  ineinandlj 
übergehen.  Es  ist  zu  bemerken^  dass  nach  Berthelot  die  VerdüiiDU 
wärme  der  Kalilosuugen  von  n  =  20  ab  das  Zeichen  wechseln  und 
gativ  werden  soll  Indessen  sind  die  von  diesem  Forscher  mitgeteilt 
ZabJeu  so  klein,  dass  sie  alle  in  die  (irenze  der  von  ihm  beansprucht 
Genauigkeit  fallen;  der  Zeichenwechsel  der  Verdünnuugswärme  des 
ist  also  nicht  als  sichergestellt  anzusehen. 

3«  Cblorkalium.    Die  spezifische  Wärme  ist  von  Regnaul t  zu  0*173 
bestimmt  worden;  die  Atomwärme  ist  daher  0*129  if* 

Durch  direktes  Verbrennen    von  Kalium  im  Chlorgase  erhielt 
drewa*)  im  Mittel  9329  cal  für  ein  Liter  Chtorgas,  somit 

K  +  a  =  KCl+1043X 

Diese  Zahl  lässt  sich  kontrollieren,  indem  man  Kalilösung  mit  veri 
diinuter  Salzsäure  neutralisiert  und  dazu  die  Losungswärme  des  Chloc 
kaliums   bestimmt.     Für  die   erste  Reaktion   besitzen   wir  Zahlen   vo 
Favre  und  Silbermann ^),  Thomsen^)  und  Berthelot*),  von    denen  iÜ^ 
ersten  unzuverlässig  sind,  während  die  beiden  letzteren  Forscher  übe 
einstimmende  Werte  gefunden  haben.     Es  ist 

KOHAq  +  HClAq  =  KClAq  +  137.o/r. 
Wird  hierzu  addiert 

K  +  0  +  ir+Aq  =  K0HAri+116oA: 
fl^+  a  +  Aq  =  H Cl  Aq  +  393  A' 
(^)  2i/4-0  =  H^O  +  684£; 
so  folgt  E+ C?-|-Aq  =  KCl Aq+ 1012 Ä' 

für  die  Bildung  des  gelösten  Chlorkaliuras. 

Die  Lösungswärme  des  Salzes  ist   von   Favre   und   Silber 
Berthelot*),  Thomsen^*)  und  Rechenberg')  zu  —38-8,  —  4L9,  —44-1 
und  442  bestimmt  worden.  Wir  halten  uns»  wie  gewöhnlichj  an  Thomsen^ 
Zahl  und  setzen 

KCl  +  Aq  =  KCl  Aq  —  44-1  K, 

wodurch  K  +  CT  =  K  Cl  +  1 056  K 

folgt.     Der   Wert   kommt    dem   von    Andrews   unmittelbar   erhaltene 


»)  Phü,  Mag.  (3)  32,  32L  1848. 
*)  A.  eh.  pb.  (3)  37,  419.  1853. 
•)  A.  cb.  ph.  (4)  2»,  440.  1873. 
•)  J.  pr    Cb.  (2)  11,  242.  1875. 


Pogg.  75,  27,  1848, 

^)  Pogg.  143,  354,  187  L 

^)  A.  eh.  ph.  (4)  29,  337.  1873. 

')  J.  pr.  Ch,  (2)  lÖ,  143.  1879. 
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i  JT,  selir  fkahe.  und  beide  Zahlen  werden  fast  identisch^  wenn  mau 
Abwetchung  des  spezifischen  Gewichts  deB  Chlorgasos  von  dem  theo- 
Wert  berücksichtigt. 
Eine  eingebende  Studie  über  die  Veränderlichkeit  der  Lösung»* 
des  Cblorkaliums  mit  der  Wassennenge  und  der  Temperatur  ist 
Winkelmann  * )  gemacht  worden.  Aus  den  zahlreichen  Bestimmungen 
ich  eine  Auswahl  wieder,  die  ich  auf  die  gebräuchlichen  Einheiten 
In  der  nachstehenden  Tabelle  bedeutet  n  die  Zahl  der  Wasser- 
st welche  auf  ein  Atom  Chlorkalium  zur  Lösung  gebraucht  sind» 
die  entspr(?chende  Lösungswärme,  reduziert  auf  0**,  Femer  sind 
\waier  Q  andere  Lösungswärmen  mitgeteilt,  welche  bei  t^  beobachtet 
Imriiea  sind. 


Ü 

Q» 

t 

Qt 

U4 

413 

56»  7 

:^A 

ie>5 

42G 

54n 

30.8 

sa-& 

437 

61*»0 

296 

2&5 

44^0 

öö^a 

313 

Ji6-7 

45.9 

öö^a 

313 

47^32 

46-9 

54»  ö 

322 

74-2 

48-8 

56»7 

31.3 

98-3 

4d*6 

54*»8 

32-2 

136  4 

500 

56*3 
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liei  U^  sind  die  Änderungen  der  Lösungswärme  mit  der  Konzen- 
tration ziemlich  stark,  bei  50"  bis  60**  werden  sie  dagegen  sehr  gering. 
In  allen  Fällen  nimmt  die  Lösmigswärrae  mit  steigender  Temperatur 
tb,  und  zwar  annähernd  proportional  derselben«  wie  aus  besonders  dazu 
angestellten  Versuchen  von  W^inkelmaiin  sich  ergiebt. 

Diese  Thatsache  steht  in  ursächlichem  Zusammenhange  mit  der 
Verschiedetiheit  der  WäiTuekapazitäten  von  Salz  plus  Wasser  und  der 
darans  entstehenden  Salzlösung.  Letztere  braucht  eine  geringere  Wärme- 
watDge  um  auf  eine  bestimmte  Temperatur  zu  kommen,  als  die  ei^storen, 
und  deshalb  muss  die  Lösungswärme  sich  im  positiven  Sinne  ändern. 
Es  ii^t  ein  spezieller  Fall  des  Einflusses  der  Temperatur  auf  die  Reak- 
tionawärme,  welche  zuerst  von  Kircbhotf*)  allgemein  ausgesprochen  wurde. 
Die  Anwendung  auf  die  Lösnngswärme  von  Salzen  hat  Person**)  ge- 
mischt Ut  ^,  fi^  und  fi  die  Molekular  wärme  von  Wasser,  Salz  und 
Losung,  so  ist  (vgl.  S.  79)  die  Lösungswärme  Qi  bei  der  Temperatur 
t'  mit  der  Lösungswärme  Qt^  bei  t*'^  verbunden  durch  die  Gleichung 

Qt=Qt  +  (i«, +^,-/i)(t'-t). 

n  higg.  U%  l.  1873.  *)  Pogg.  103,  203.  1868. 

^  A.  ch   pk  (3)  8a,  459.  1851. 


j       i/W   '^ 
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Nun  ist  beispielsweise  für  die  Losung  KCl-f-^OH^O  von  Thoms 
p  =  88l  gefunden  worden;  fi^  ist  =12-9  und  /z^,  die  Molekularwä 
von  1 50 H "0  =  900  g  Wasser,  ist  =  900.  Es  folgt  fi^-^fi^—fn 
31-9  oal.  oder  0»311>  A',  Nun  ist  von  Winkelmann  für  die  Lösung  K( 
-f  47'2H«0,  statt  deren  mau  ohne  Fehler  KCl-f  oOH»0  setzen  ka« 
die  Lüsungswärme  bei  t  =  3**9  zu  45"6,  bei  t  =  54**4  zu  32-2  K' ge 
funden  worden,  Berechnet  man  aus  dem  ersten  Wert  den  zweiten, 
folgt  29*5.  Der  Unterschied  erseheint  gross,  erklärt  sich  aber  du 
einen  geringen  Fehler  der  spezitischen  Wärme  der  Lösung. 

Umgekehrt  kann  man,  wie  es  Winkelmann  (l  e.)  geUian  bat, 
Bestimmung  der  Lösungswiirme    bei  verschiedenen  Temperaturen 
benutzen,  die  Wärmekapazität  der  Salzlösung  mit  grosser  Genauigk 
zu  ermitteln.     Dazu  ist  die  obige  Gleichung  umzuformen  in 


ß=(il   +i^2  — 


Qf  -  Qi 

t'--t  ' 


Die  Verwendung  der  Gleichung  in  diesem  Sinne  gestattet  eine 
scharfe  Bestimmung  der  Wärmekapazität,  da  hier  grosse  Zahlen  einfl 
kleine  Korrektur  erfahren,  während  bei  der  früheren  umgekehrten  AnJ 
Wendung  aus  kleinen  Unterschieden  gi*osser  Werte,  die  mit  allen  Ver- 
suchsfehlern  belastet  sind»  die  gesuchten  Werte  zu  erschliessen  waren 

4   Kaliumhypoolilorit.     Beim    Einleiten    von    Chlor    in    verdünnt 
Kalilösung  entsteht  unterchlorigsaures  Kali  und  Chlorkalium.    Die  Re- 
aktion ist  von  Favre ^)  und  von  Berthelot*)  gemessen  worden;  erhalten 
wurden  242  und  254  Ä',  von  welchen  Zahlen  die  letztere  zuverlässige^ 
ist     Wir  haben  daher 

2K0HAii  +  2a  =  KCl  Aq  +  KOClAq  +  254  K 
Da  nun       K+ 0  + //+ Äq  =  KOHAq  +  1165Ä' 

KOH  Aq  +  £r+  CT  +  Aq=  KCl  Aq  +  531  ä; 
so  folgt       K  +  0  +  6Y  +  Aq  =^  KOClAq  +  888  K 

Da  die  Bildungswänne  des  gelösten  Chlorkaliums  1012  A'  bet 
so  entspricht  der  Umwandlung  dos  Kaliumhypochlorits  in  Sauoi-stoff  und 
Chlorkalium  eine  Wärmeentwicklung  von  1012 — 888,  gleich  124^.  Um 
diesen  Betrag  wird  hei  einer  Oxydation  mittelst  Kaliumhypochlorits 
mehr  Wärme  entwickelt,  als  durch  freien,  gasförmigen  Sauerstoff. 

In  fester  Form  ist  das  Salz  nicht  bekannt. 


*)  Joum.  de  pharm.  (3)  34,  241.  1853. 
*)  Ä.  eh.  ph.  (Ö)  5,  333,  1875. 
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5.  Kaliamdhlorat.  Die  spezifische  Wärme  beträgt  0-2096,  die 
Atranwanne  0-257  K 

Die  ZexaetzungsYersuche,  welche  Tbomsen  mit  Ealiumchlorat  aus- 
ffihite.  sind  bereits  früher  (S.  107)  mitgeteilt  worden;  sie  ergaben 

Da  die  Bildungswärme  des  Chlorkaliums  1056  K  beträgt,  so  folgt 
die  des  Kaliumchlorats 

K+C/  +  30  =  KClO»  +  950ir. 

Dasselbe  Resultat  ergiebt  sich,  wenn  man  von  der  Bildungswärme 
da-  ChlOTsaore,  wie  sie  Thomsen  durch  Reduktion  mit  schwefliger  Säure 
bestimmt  hat,  ausgeht 

Der  Versuche,  durch  welche  Favre  ^)  die  fragliche  Grösse  bestimmen 
wollte,  ist  oben  gedacht  worden.  Das  Resultat  war  ganz  falsch,  es  wurde 
zu  470  K  gefunden. 

Auch  Berthelot  hat  Versuche  zur  Bestimmung  der  Bildungswärmc 
ausgeführt,  deren  früher  (S.  107)  gedacht  worden  ist. 

Von  Frankland*)  ist  das  Ealiumchlorat  benutzt  worden,  um  die 
Verbrennungswärme  organischer  Verbindungen  zu  bestimmen.  Er  mengte 
es  zu  diesem  Zweck  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  zu  einer  Art 
Fenerwerksatz,  den  er  im  Kalorimeter  abbrannte.  Durch  Stohmann*) 
ist  die  Methode,  welche  in  den  Händen  ihres  Erfinders  ziemlich  un- 
sichere Resultate  gegeben  hatte,  sehr  vervollkommnet  worden  (s.  w.  u.). 

6.  Kalinmperdhlorat  Bei  Gelegenheit  der  Überchlorsäure  (S.  109) 
sind  die  thermischen  Konstanten  dieses  Salzes  mitgeteilt  worden;  sie  sind 

Neutralisationswärme        143  K 
Lösungswärme  —  121  „ 

Bildungswärme  1131  „ 

Die  spezifische  Wärme  ist  0190,  die  Atomwärme  0*283  K 

7.  Bromkalium.  Die  spezifische  Wärme  ist  011 32,  die  Atomwärme 
0135  K 

Da  die  Neutralisationswärme  der  Bromwasserstoffsäure  der  der 
Chlorwasserstoffsäure  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  gegenüber 
gleich  ist,  so  kann  gesetzt  werden 

KOH  Aq  +  HBr  Aq  =  KBr  Aq  +  1375  A^ 


>)  Joom.  de  pharm.  (3)  24,  311.  1854.  ')  Phil.  Mag.  (4)  32,  182. 

»)  J.  pr.  Ch.  (2)  19,  im  1879. 
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Die  Reaktion  ist  von  Favre  und  Sübermanu  *)  und  Berthelot  •) 
messen  worden:  die  ersteren  fanden  die  unrichtige  Zahl  155  JT,  wäh 
Berthelot  135  A'  giebt  Thomsen  fand  lÜr  Chlornatrium  1374, 
Bromnatriuin  137*5^  für  Chlorkalium  137*5,  so  dass  an  dem  oben 
gebenen  Wert  kein  Zweifel  ist  Durch  eine  analoge  Rechnung 
beina  Chlorkalium  folgt,  ila  die  Bildmigswärme  der  Bromwasserstoffsän 
283  A'  beträgt, 

K  +  Br  +  Aq  =  K  Br  Aq  +  902  K 

Die   Lösungswärme   des   Bromkaliums   ist   von  Favre   xmA  Süh 
mann^).  Berthelot ^     und    Thomsen'')   bestimmt    worden;    die    letzter 
fanden  —  54-0  K  und  —  50-8  K,     Dadurch  erhebt  sich  die  Bildung 
wärme  des  festen  Bromkaliums  auf 

s:  +  Br  =  KBr  +  953  Jf. 

Fein  gepulvertes  Bromkahum  und  Brom  vereinigen  sich  na 
Bertholot  langsam  zu  einem  gelb  roten  ki^ystalhnischen  Körper,  der  ver^ 
mutUcli  ein  Tribromid  ist®).  Beim  Auflösen  in  Bromkaliunilösung  ent 
wickelt  er  weniger  Wärme,  als  die  getrennten  Bestandteile,  so  da 
dem  Stoff  eine  BildungswlLrme  von  27  K  (aus  festem  Bromkalium  und 
Rüssigem  Brom)  zukommt,  Festes  Brom  gäbe  eine  nf^gativc  Bildungs 
wärme,  —  12  A". 

8.  Kaliumbromat,     Die  Neutralisations wärme  der  Bromsäure  mi| 
Kali  ist  von  Thomsun ')  gemessen  und  gleich  der  der  analog  snisamme 
gesetzten  Säuren,  138  A',  gefunden  worden.    Die  von  demselben  Forsche 
bestimmte   Lösungswärme,  —  9S  K,  gestattet,  in  gewohnter  Weise  di^j 
Bildungswärme  des  Kaliumbromats  zu  berechnen;  man  findet 

K:+Br  +  30  =  KBrO^+S41  A; 

Bromkalium  hat  eine  Bildungswärme  von  953  K;  beim  Zerfall  de 
Bromats  in  Bromid   und  Sauerstoff  wird  daher  eine  Wärmemenge  von 
112  A^  frei,    etwas   mehr,    als    bei    der   entsprechenden  Zerlegung    ih 
Chlorats. 

9,  Jodkalium.     Die  Ä tomwärme  beträgt  Ol 36  A'^. 

Die  Bililungswärme  des  Jodkaliums  muss  aus  der  Neutralisations- 
wärme in  wässeriger  Lösung  unter  Beiliilfe  der  übrigen  erforderhchen 
Daten  ermittelt  werden.    Dieselbe  ist  von  Favre  und  Silbermann  ziem- 


»)  A.  eh.  ph.  (3)  87,  414.  1853 

»)  A.  eh.  pK  iß)  37,  414.  1853. 
*)  J.  pr  Ch.  (2)  1(5,  324.  1877. 
^J  Tb,  U.  I,  242. 


*)  A,  cb.  ph.  (5)  4,  101.  1875, 
*)  A,  ch,  ph.  ^5)  4,  lOL  1875. 
«)  A.  ch,  ph.  i5)  21,  378.  1880. 
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Uoh  Uadi  beatinmit  worden.    Weitere  Daten  haben  wir  von  Andrews^) 
«d  Berthelot*);  der  letztere  fand  136  K.    Es  ist  also 

KOHAq  +  HJAq  =  KJAq+136ir 
■nd  daraus,  da  die  Bildnngswärme  der  Jodwasserstofifsäure  131  JT  beträgt, 
K  +  J  +  Aq  =  KJAq  +  750Ä: 
Die  Lösnngewänne  dee  Jodkalinms  ist  ebenfalls  mehrfach  bestimmt 
worden,  you  Favre  und  Silbermann,  Berthelot  und  Thomsen.    Der  letz- 
tere &nd  —  51-1  K.    Daraus  folgt  die  Bildungswärme  des  festen  Jod- 

oiniiDS 

K-f  J  =  KJ-f-801Ä: 

Über  die  Verdfinnungswärme  konzentrierter  Jodkaliumlösungen 
hiben  FaTre  und  Qnaillard')  Versuche  angestellt,  auf  die  nur  hinge- 
wiesen werden  mag. 

Jod  lost  sich  in  Jodkaliumlösung  leicht  auf,  wobei  ein  Trijodid 
eitsteht,  welches  in  fester  Form  existiert.  Berthelot  ^)  hat  die  ther- 
mischen Verhältnisse  dabei  festgestellt,  indem  er  einmal  festes  Trijodid, 
sodann  Jodkaliam  und  Jod  getrennt  in  derselben  Jodkaliumlösung  löste. 
Es  ergab  sich,  dass  beide  Lösungswärmen  gleich  sind,  dass  also  festes 
Jod  und  festes  Jodkalium  sich  ohne  Wärmewirkung  zu  Trijodid  ver- 
einigen. 

10.  TCallninjodat.  Thomsen^)  hat  die  Neutralisationswärme  von  Jod- 

sänre  und  Kali  bestimmt  und  gleich   138   ÜT  gefunden;    die  Lösungs- 

wärme  ergab  sich  zu  —  68  K.     Daraus  folgt  die  Bildungswärme  des 

Kaliumjodats  zu 

K  +  J-j-3  0  =  KJO3+1245JS:. 

Da  die  Bildungswärme  des  Jodkaliums  nur  801  K  beträgt,  so 
findet  bei  der  in  Glühhitze  leicht  stattfindenden  Zerlegung  des  Kalium- 
jodats in  Jodid  und  Sauerstoflf  ein  beträchtlicher  Wärmeverbraucli, 
-  444  ü;  statt 

Berthelot  ^)  fand  die  Neutralisationswärme  =143^,  die  Lösungs- 
wärme  —  61  K, 

11.  Fluorkaliam.  Die  Neutralisationswärme  des  Fluorkaliums  ist 
Ton  Guntz^)  zu  161  JT  bestinmit  worden,  die  Lösungswärme  auf  +  36  K. 
Das  Salz  KF1-2H»0  gab  —  10  K,  so  dass  die  Bindungswärme  der 
beiden  Wasseratome  46  K  beträgt. 

')  Pogg.  64,  208.  1841.  •)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  101.  1875. 

•}  C.  r.  50,  1150.  1860.  *)  A.  eh.  ph.  (5)  21,  375.  1880. 

*)  Th.  U.  I,  242.  «)  A.  eh.  ph.  (5^  13,  24.  1878. 

')  A.  eh.  ph.  (6)  3,  IS.  1884. 
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Die  Bildougs wärme  des  Fluorkaliums  beträgt  demnax^b  1131  ÜT 
den  gelösten,  1095 /v  für  den  festen  Zustand* 

Die  weitere  Einwirkiang  der  FlusssUure  auf  Flaorkalium  bringt  i 
Wärmeverbraucb   mit  sich,  der  indessen  nur  gering  ist,  —  3*3  K; 
Neutralisations wärme  des  sauren  Salzes  beträgt  daher  158  Äl    Die 
sungswärnie  desselben  ist  gleich   —  60  A'  gefunden  worden. 

Ein   weiterer  übei-schuss  von  Flusssäure  bringt  weitei*e  Wärme 
Sorptionen  hervor,  —  5  A"  für  2%  Äquivalente,  —  8  AT  für  fiinf. 
Ursache  davon  ist  schon  früher  dargelegt  worden* 

12.  Schwefölkalium,      Die    Wechselwirkung    zwischen    Kali 
Schwefelwasserstoff  in  gelöstem  Zustande  ist  nicht  Gegenstand  eines 
mittelbaren  Versuches  gewesen.    Doch  ist  es  keinem  Zweifel  unterworfei 
dass  die  Wärinetönungen  von  den  entsprechenden  mit  Natron  nur  wen^j 
abweichen  können.     Demgemäss  dürfen  wir  setzen  (s*  w\  u.) 

2  KüH  Aq  +  H*S  Aq  =  K*S Aq  +  78  K 
KOH  Aq  +  H^SAq  =  KIIS  Aq  +  77  ä: 

Die  Lösung  des  Monosulfids  in  Wasser  ist  von  P.  Sabatier*)  unt 
sucht  worden.     Es  hält  sehr  schwer,  ein  reines  Präparat  zu  gewinne 
so  dass  der  Wert  etwas  zweifelhaft  istj  Sabatier  nimmt  an 

K»S  +  Aq  =  K*S  Aq  +  100  K, 
worauii  die  Bildungswärme  folgt 

2K-!-S  =  K«S-|-10i2A; 
während  für  die  gelöste  Substanz  1 11 2  it  gilt. 

Ausserdom  untersuchte  Sabatier  noch  zwei  krystallisierte  Hydr 
K*S,  5H^0    und    K^S,  2H»0,    deren    Lösungs wärmen   —  52  K 
+  38  K  sind. 

Das  wasserfreie  Hydrosulfid  ist  von  Sabatier  gleichfalls  untersuch 
worden.     Die  Lösuiigs wärme  beträgt  8  K,    Somit  ist  die  Bildungaw^ä 

k4.//4.s  =  khs  +  G23A: 

Das  Hydrat  KHS,  "/^H'O  zeigte  fast  dieselbe  Lösuugswärme, 
die  w*asserfreie  VerhinduDg,  nämlich  ö  A'. 

Eine  Reihe  von  Kalisultiden,  welche  Sabatier  untei'suchte ,  ergabt 
Bildungswärmen»  welche  untereinander  und  von  der  des  Schwefelkalimns 
wenig  verschieden  waren;  der  Schw^efel  wird  von  dem  letzteren  ohne 
erhebliche  Wärme  Wirkung  aufgenommen. 


»)  A.  eh.  ph.  (5)  21,  25.  188L 
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13.  Kaliumsiilflt.  Die  Neutralisationswämie  beträgt  nachBerthelot^) 

2KOHAq  +  S0»Aq  =  K«S0»Aq  +  318ir 
KOHAq  +  SO«  Aq  =  KHSO«  Aq  +  166  K. 

Der  Übergang  des  neutralen  Salzes  in  das  saure  entwickelt  dem- 
nach noch  14  K,  Auch  giobt  das  Neutralsalz  mit  überschüssigem  Kali 
■och  eine  geringe  Erwärmung,  3  K. 

Das  neutrale  wasserfreie  Kalisalz  löst  sich  mit  14  K  in  Wasser 
aat  das  krystallisierte  K*SO'H*0  mit  11  £^  so  dass  die  Hydratations- 
vanne  eine  auffallend  geringe  ist 

Daraus  ergiebt  sich  die  Bildungswärme  des  gelösten  Salzes  gleich 
3752  K^  die  des  festen  2738  K 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  auf  eine  konzentrierte 
Losung  Ton  Kaliumcarbonat  erhält  man  Kalipyrosulfit  K'S'O^  in  wasser- 
freien Krystallen.  Das  Salz  verwandelt  sich  bei  der  Auflösung  nicht 
in  saures  Sulfit,  denn  es  giebt,  mit  der  äquivalenten  Menge  Kali,  nur 
127  Kj  statt  152  iT,  die  das  saure  Sulfit  giebt.  Im  Gegensatz  dazu 
verwandelt  sich  das  letztere  beim  Erhitzen  in  verdünnter  Lösung  in  das 
Pyrosolfit,  denn  als  eine  solche  Lösung  einige  Zeit  bei  100^  gehalten 
wurde,  gab  sie  hernach  mit  Kali  129  f,  nahe  der  Zahl  127,  welche 
das  Pyrosulfit  gegeben  hatte.  Die  Lösung  des  Pyrosulfits  erlitt  dagegen 
keine  derartige  Änderung  beim  Erwärmen. 

Wenn  durch  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Kali  un- 
mittelbar Pyrosulfit  entstände,  so  betrüge  die  Neutralisationswärme 
2xl91JC  Die  Zahl  ist  grösser,  ab  irgend  eine  bekannte  Neutrali- 
sationswärme. 

Die  Lösungswärme  beträgt  —  112  ZI  Daher  ist  die  Bildungs wärme 
des  festen  Salzes  3716  JT,  während  die  des  gelösten  Salzes  3604  K 
aasmacht 

14.  KaUamsolflEit  Regnault  hat  für  die  spezifische  Wärme  01901 
gefunden;  die  Atomwärme  beträgt  daher  0-331  K. 

Die  Neutralisationswärme  von  Schwefelsäure  und  Kali  ist  von  fast 
allen  Thermochemikern  gemessen  worden;  wir  haben  Zahlen  von  Graham, 
Andrews,  Favre  und  Silbermann,  Thomson  und  Berthelot.  Für  uns 
kommen  nur  die  letzten  in  Betracht;  Thomson^)  bestimmte  sie  zu 
313  ä;  Berthelot«)  zu  314  K\  wir  haben  also 

H«SO*Aq  +  2KOHAq  =  K»SO*Aq  +  313Ä: 

M  A.  eh.  ph.  (6)  1,  74.  1884.      *)  Pogg.  143,  354.  1871. 
>)  A.  eh.  ph.  (4)  29,  440.  1873. 

OntwmJd,  CbmUe,   U.  2. Ana.  \}^ 
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Da  die  BUduiigswärrae  der  Schwefelsäure  bekannt  ist 

2  ff  +  s  +  4  0  +  Aq  =  H^SO^  Aq -{- 2108  iC 

80  folgt  die  des  gelösten  Kaliumsulfates 

2K  +  S  +  4  0  +  Aq  ^  K»SO* Aq  +  3382  K 

Bie  Lösungswärme   des  Kaliumsulfats    ist  gleichfalls  sehr  oft  ge 
messet!    worden;   auch   hier  kommen   nur  die   neuen   Bestimmungen    in 
Betracht     Berthelot  *)   fand   sie   gleich    —  60  K,  Favre  und   VaUoD  - 
—  63  K^  Tliomsen*)  —  64  K,    Benutzet}  wir  die  letzte  Zahl,  so  resul'« 
tiert  die  Bildungswärme  des  festen  Kaliumsulfats 

2K  +  s-|-4  0  =  K»SO^  +  3446A'. 

15.  Saxiree  Kallu^Qsulfat.    Die  spezifische  Wärme  ist  von  Kopp  z 
0-244  bestimmt  worden;  die  Atotnwärme  beträgt  dahrr  0-332  A". 

Eine    Lösung    von    Kaliumsulfat    giebt    mit   verdünnter    Schwefel- 
säure vermischt  eine  tleutliche  VVärmeabsorption ,  wie  schon  Graham* 
fand,     Thomsen^)  hat  dieselbe  genauer  gemessen  utid  fiir  äquivalent^! 
Mengen    gleich    —   164  gefunden.     Indessen  hängt    sie    von   der  Ver 
dimnung  ab»  wie  das  früher  (S.  200}  genauer  auseinaodergesetzt  wurd 
Für  die  Lösung  berechnet  sich 

KüHAq  +  H*SO*Aq  =  KHSO*Aq+l48/k, 

Die  Lösung  des  sauren  Sulfates  in  Wasser  erfolgt  unter  Absorption 
von  —  32  JT  nach  Berthelot»  —  38  it  nach  Thomsen;  hieraus  und  den 
übrigen    erforderlichen    Daten    folgt    die    Bildungswärme    des    saurei 
Salzes  zu 

K  +  If  +  S  +  4  0  =  KHSO*+  2775ä: 


Es  kommt  bei  dieser  Rechnung  nicht  in  Betracht  dass  der  Kör- 
per in  seiner  wässerigen  Lösmig  zum  Teil  zersetzt  ist,  da  der  Wert, 
KHSO*Aq,  welcher  die  daraus  ontspringendG  Unsicherheit  enthalt,  h 
der  Rechnung  eliminiert  wird. 

Es  ist  von  Interesse,  zu   bestimmen,  ob   bei  der  Umsetzung  von 
Kaliumsulfat   und  Schwefelsäure    zn  saurem  Sulfat   W^ärrae   entwickelt 
oder  gebunden  wird.    Die  Summe  der  Bildungswärmen  der  Komponente 
beträgt  3446  +  1929  =  5375  A;  die  des  Produkts  2x2775  =  55öOj 
es  findet  also  eine  Wärmeentwicklung  vou  2  X  87-5  A'  statt. 


\ 


M  A,  eh.  ph.  i5)  4,  lOL       «)  C.  r.  7«,  1148.  1871. 

>)  J.  pr,  Ch.  (2)  17,  170.  1878.     *)  A.  cb.  ph.  (3^  8.  165.  1843, 

*)  Pogg,  138,  497.  im9. 
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16.  KftlitiTnpyrostilfat.   Von  Berthelot*)  ist  dieses  Salz  aus  Kalium- 
und    SchwefelsäQieaiihydrid   dargestellt   worden.     Bei   der  Auf- 
Dg  in  Wasser  giebt  es  zunächst  eine  starke  Abkühlung,  bis  — SSJST; 
Id  aber  beginnt  die  Temperatur  2u  steigen  und  die  gesarate  Wärme- 
beträgt  nadi  fünf  bis  sechs    Minuten  -{-  12  K,     Unzweifelhaft 
zuerst  blosse  Auflösung,  die  mit  Wärmeverbrauch  verbunden  ist. 
itig  aber  beginnt  die  Umwandlung   des  Pyrosulfats   in   saures 
tmter  Wasserauf  nähme,  und  diesem  Vorgange  entspricht  die  spätere 
iännung.     Der  zweite  Teil  vollzieht  sich    hingsam,   denn   tilgt  man 
[sath  fiinf  Minuten  zwei  Äquivalente  Kali  hinzu,  so  werden  342  A"  ent- 
iickeit,    während  das  saure  Sulfat  325  K  (330  nach  Thomsen)   ent- 
teln  mÜBste.    Somit  haben  wir,  ausgehend  vom  festen  Salze, 

K«S>0  •  +  H*0  +  Aq  =  2  KHSO*  Aq  +  29  Ä, 
2K  +  2S  +  7  0  =  K«S«O'  +  31 15  A^ 

In  Bezug  auf  seine  Stabilität  verhält  sich  das  Pyrosulfat  umgekehrt 
wie  das  Pyrosultit 

17.  Selenkalium.     Die  Einwirkung  von  gasformigem  Selen wasser- 
auf  Kalilösmig  ergab  Fahre*)  169  K,  woraus  die  Bildungswärme 

gelösten  Selenida  folgt 

2K  -f  s«  4-  Aq  =  K*SeÄq  +  865  A: 

[Die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Salzes  ist  -\-  85  JT.  Ferner  stellte 
I  Fahre  einige  krystallwasaerhaltige  Salze  her,  und  bestimmte  deren  Lö- 
sungswärme wie  folgt: 

K«Se.9H*0       -192A 

K*Sel4H*0     -204„ 

K»Sel9H«Ü     —293  „ 

Die  Lösung  von  K*Se  nimmt  noch  eine  Molekel  Selenwasserstoff  unter 
ganz  derselben  Wärmeentwicklung  auf,  wie  Kalilauge;  es  besteht  somit 
in  der  Liistmg  nur  das  saure  Salz  KHSe. 

18.  Kaliumnitrat.  Die  Atom  wärme  beträgt  0*241  Kt  denn  die 
qiezifiscbe  Wärme  ist  von  Regnault  gleich  0-2388  gefunden  worden. 
Die  Schmelzwärme  ist  von  Person^)  zu  474  cal  für  ein  Gramm  be- 
stimmt worden,  für  KNO-*=^1011g  beträgt  sie  48  A'. 

Hir  die  Wärmemenge,  welche  sich  bei  der  Neutralisation  von 
Kali  mit  Salpetersäure  entwickelt,  haben  wir  eine  sehr  grosse  Anzahl 


*)  A,  eh.  ph.  (4)  ^,  442.  1873. 
•»  A.  eh.  ph  (3;  37,  ^b2,  284iK 


*)  A  eil.  plj,  (6)  10,  505.  1887, 
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Dateu  von  Hess,   Graham,  Andrews,   Favre  und  Silbermaun,  Beilhel^ 

und  Thomson.     Der  letztere  ["and  ^) 

KOHAq+HONO«A(i  =  KONO*Äq+ 137.7  A' 

Auch  die  Lösiinggwänue  ist  sehr  oft  bestimrat  worden;  fast 
vorgenannten  Autoren  haben  auch  bierhergehöiige  Versuche  angest 
Wir  benutzen  wieder  die  Zahl  von  Thomsen*),  —  85  K 

In  der  mehrfach  dargelegten  Weise  tolgt  hieraus  die  Bildungswäi 
des  Kaliummtrats  aus  den  Elementen 

K  +  N  +  30  +  Aq  =  KN0^Aq  +  niÜA' 
und  K  +  A"+3  0  =  Kiros+119ö  A: 

Man  kann  von  dieser  Zahl  eine  Anwendung  machen,  die  sich  au 
die  wichtigste  Verwertung  des  Salpeters,  die  zu  Schiesspulver,  bezieht 
In  der  Hauptsache  besteht  dasselbe  aus  Salpeter,  Schwefel  und  Kohlen^- 
Stoff  im   Gewichtsverbältnis   0:1:1,    was    oinigormassen    dem    Atomver 
hältnis  2KONO*  +  S  +  3C  entspricht,  welche  sich  bei  der  Verbrennung 
in  Scbwefelkaliura,  StickstoflF  und  Kohlendioxyd  umwandeln.     Die   Re 
aktion  Bndet  allerdings  nicht  genau,  wohl   aber  der  Hauptsache  n« 
in  dieser  Weise  statt*     Um  die  hierbei  frciwerdendo  Energie  zu  be 
stimmen,  hat  man  nur  von  der  Bildungs wärme  der  Produkte  die  der| 
Bestandteile  abzuziehen,  wobei  Kohlenstoff  in  amorpher  Form  in  Rech- 
nung zu  bringen  ist. 


KVS=i012A 

N=       0„ 

3  CO«  =  2910  „ 


2KONO»  =  2390A 

s=      0„ 
3C=       0„ 


Summa      3923  K 


2390  A 


Unterschied  ^==  1533  K. 

Der  Unterschied  von    1533  K  bezieht  sich  auf  ein  Formelgewicht,| 
270  g  Schiesspulver;  für  1  g  erhält  man  5-82  A"  oder  582  cal    Erinne 
wir  uns,  dass  dtxs  mechanisclie   Äquivalent  einer  Kalorie  42380  g-cml 
beträgt,  so  folgt  die  einem  Gramm  Scbiesapulvor  entsprechende  Energie] 
in  mechanischen  Einheiten   zu  24060000  g  cm.     Die  Geschwindigkeit,! 
welche  einer  Kugel  von  100  g  hierdurch  erteilt  werden  könnte»  beträgti 
rund  70C^  cm  in  der  Sekunde.     Indessen  verwandelt  sich,  wie  bekannt, 
nie  die  ganze  thermische  Energie  in  mechanische,  und  demgemass  sind 
die   vni'klich  zu    erzielenden  Geschwindigkeiten   nur  ein   Bruchteil   der 
berechneten. 


*;  Pagg,  1$S,  Ib   lBm\  Tk  U.  1,  321, 


*)  Th.  ir.  iii,  im. 
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Die  bei  der  Auflösung  dee  Salpeters  in  Wasser  gebundene  Wärme- 

wage  hängt  sehr  beträchtlich  von  der  Wassermenge,  und  auch  von 

der  Temperatur  ab.     Graham^)  hat  zuerst  diese  Thatsache  festgestellt; 

ifüer  ist   sie  eingehender  von  Person*),  Favre')  und  Winkelmann ^) 

BtorsDcht  worden.     Die  Messungen   der  letzteren   sind   die   ausführ- 

ücbtoi,  dodi  lassen  sich  aus  ihnen  bestimmte  Ergebnisse  ebensowenig 

aUeiten,  wie  aus  den  entsprechenden  Messungen  von  Chlorkalium,  so 

dw  ich  auf  die  Mitteilungen  von  Einzelheiten  verzichte. 

19.  Kalinmoarbonat.  Die  spezifische  Wärme  ist  0-2162,  die  Atom- 
wirme  daher  0-299  K 

Die  Neutralisation  von  Kali  mit  gelöster  Kohlensäure  giebt  nach 
Berthelot  ^  202  K,  würde  also  fiir  gasförmige  261  K  betragen.  Favre 
imd  Silbermann*)  haben  mittelst  des  Quecksilberkalorimeters  269  K 
gefunden.  Thomson  hat  diese  Reaktion  nicht  untersucht;  die  analoge 
mit  Natron  gab  mit  gasförmiger  Kohlensäure  261  Kj  also  denselben 
Wert,  welchen  Berthelot  mit  Kali  fand,  entsprechend  der  allgemeinen 
Thatsache,  dass  beide  Basen  mit  den  Säuren  sehr  annähernd  gleiche 
Naitralisationswärme  liefern. 
Wir  haben  also 

2K0H  Aq  +  CO*  =  K»CO»  Aq  +  261  K 

Die  Lösungswärme  des  Salzes  ist  positiv,  sie  ist  von  Berthelot  ^) 
zu  6Ö-4  Kf  von  Thomsen^)  zu  64-9  bestimmt  worden;  man  kann  somit 
in  runder  Zahl  65  K  annehmen.  Hieraus  und  den  übrigen  erforderlichen 
Daten  folgt  die  Bildungswärme  des  festen  Kaliumcarbonats 

2K  +  C  +  30  =  K«CO»  +  2784iSr. 

Das  Salz  krjBtallisiert  auch  wasserhaltig  nach  der  Formel  2K*C0*  + 
3H*0.  Die  Lösungswärme  dieses  Salzes  ist  von  Berthelot  (1.  c.)  und 
Thomson  (1.  c.)  bestimmt  worden;  der  erstere  fand  —  24  K^  der  letztere 
—  3-8JL  Thomson  untersuchte  ferner  ein  durch  Entwässern  dieses 
Salzes  gewonnenes  Hydrat  2K*C0*  +  H*0  und  fand  dafür  die  Lösungs- 
wärme 2x42.8JJ:. 

Man  kann  diese  Messungen  zur  Beantwortung  der  Frage  benutzen, 
ob  die  drei  Wasseratome  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Salze  gleiche 
oder  verschiedene  Wärmemengen  geben. 


>)  A.  eh.  ph.  (3)  18,  191.  1845.  *)  A.  eh.  ph.  (3)  33,  448.  1851. 

»)  C.  r.  51,  316.  1860.  *)  Pogg.  149,  1.  1873. 

»)  A.  eh.  ph.  (4)  29,  469.  1873.  »)  A.  eh.  ph.  ^3)  87,  419.  1853. 

')  A.  eh.  ph.  (5)  4,  101.  1875.  ";  Tb.  V.  III,  129. 
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Da  die  Lösungswärmen  betragen 

2K»CO^  +  Aq  =  2K*C03Aq  +  130Ä: 
2K*CO»  H«0  +  Aq  =  2K*C0^\q  +  86  ^ 
2K*C0^ 3H«0  +  Aq  =  2K2C03Aq  ^7  K, 
so  folgt  2K*C0»+H«0  =  2k^CO'H»O  +  44ä^ 

2K*C0*  +  3H«0  =  2K«C0^  3H«0  +  137  K. 

Die  Bindung  eines  Wasseratoms  entwickelt  also  44  K,   die  droi^ 
Atome  137^=3x46ir.    Die  Zahlen  liegen  nahe  genug,  um  den  Schlu 
zu  rechtfertigen»   dass   die   drei  Wasseratome  des  gewässerten  kohlen^ 
sauren  Kalis  uuter  gleich  starker  Wärmeentwicklung  aufgenommen  werde 

Bei  der  Aufläsung  des  Kalium carbonats  in  verschiedenen  Wasser 
mengen  zeigt  sich  die  eigentümliche  Eracheijmng,  dass  die  konzentrier 
Lösung  sich  mit  wenig  Wasser  unter  Erwärmung,  mit  mehr  untL*r  Afc 
kühluug  mischt.    Versuche  darüber  sind  von  Favre  ^)  angestellt  worden*! 
Eine  Lösung  K'O^CO-f  7H^0  gab  auf  successiven  Zusatz  von  1  Atomea] 
Wasser  folgende  Wärmemengen  Q 

i=»4  4  4  4  4  44080 

Q  =  +  2^8    +M     +03    —04     —  ai     -0-2    —07    =-1-1 

Somit  erfolgt  bis  zu  20H*0  eine  Wärmeentwicklung,  darüber  hin-] 

aus  eine  Wärmeabsorption* 

Aus  der   spezifischen  Wärme    der  Lösungen  lasst  sich  berechnen,] 
dass    das   gew^ässerte  Salz  bei  etwa  25**  sieh  ohnt*  Wärmetönung  und 
darüber  mit  positiver  in  Wasser  lösen  muss;  Bertlielot  hat^)  sich  davon] 
durch  eigene  Versuche  überzeugt. 

20.  Saures  Kaliumcarbonat.  Bertholot*\)  fand,  dass  die  Ver-I 
bindung  von  einem  Äquivalent  Kali  mit  zwei  Äquivalenten  Kohlensäure 
110  Ji  giebt,  wenn  die  Kohlensäure  vorher  in  Wasser  gelöst  war.  Dai 
ein  Äquivalent  Kohlensäure  101  K  giebt,  so  bringt  die  Wirkung  deaj 
zweiten  Äquivalents  der  Säure  nur  Ö  K  hervor.  Umgekehrt  wüi*d6  eial 
zweites  Äquivalent  Kali,  auf  die  Lösung  des  Bicarbonats  wirkend,  92  iT 
entwickeln.  Die  letztere  Reaktion  ist  von  B'avre  und  Silbermann*)  imj 
Quecksilberkalorimeter  gemessen  worden  und  hat  96  K  ergeben. 

Somit  ist 

KOHA<j  +  CO«Aq  =  KHC03Aq+110ir. 


•)  C.  r,  51,  361.  18G0. 

*}  A.  eh.   ph.  v4)  29,  469.  1873, 


^  A.  eh.  ph.  (5)  %  30.  1875. 
*)  A.  eh.  ph.  (3)  37,  425,  1853. 
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Die  Lösung^iwänue  des  Sakes  ist  von  Favre  und  Silbei-manu  luul 
lelot*)  gemessen  worden.    Der  letztere  erhielt  — 53  ÜT.    Damit  wird 
BilduDgswärme  des  Bicarbonats  aus  den  Elementen 
K  +  IT H- C -f  30  =  KH0O=»  +  2329  K 

Das  Salz  zersetzt  sieb  beim  Erbitzen  leicbt  in  normales  Carbonat 
iore  und  Wasser  nach  der  Gleichung 

2KHC0»  =  K»C0^  +  H«0  +  CO«. 

Bildet   man   die  Summen    der   beiderseitigen  Bildungs wärmen,   so 
F^giebt  sich  links  4712  K,  rechts  4465  A^  die  Zersetzung  erfolgt  also 
iioter  einem  Wänneverbrauch  von  247  Äi  zu  dem  noch  die  latente  Wärme 
lies  Wasserdampfes,  97  JT,  zu  rechnen  ist* 

§  2.  Natriiuii  und  seine  Verbindungen. 

U  Hatriiim.  Regoault  giebt  fiir  die  spezifische  Wärme  des  Metalls 
n  —  H**  Mitteltemperatur  0'293,  woraus  die  Atomwärme  0  067  K  folgt. 
)ie  molekulare  Schmelzwärme  ist  nach  JoanniB*)  — 7-3  Ä^. 

2.  Kalium-Katriumlegierungen,    Durch  Zersetzung  von  Legierungen 
llieäder  Metalle  (die  bei  gewöhnlicber  Temperatur  Hüssig  sind)  mit  Wasser 

tmd  "Vergleichen  der  hierbei  entwickelten  Wärmemengen  mit  den  von 
den  Bestandteilen  frei  gemachten,  kam  Joaunis^')  zu  dem  Ergebnis,  dass 
[bei  der  Bildung  der  Legierungen  aus  den  düssig  angenommenen  Bo- 
I  Standteilen  folgende  Wärmemengen  entwickelt  würden: 

2Na +  iC       —  8*6jr 

Na  +  iT       +120  „ 

Na+2Ä'        38*9  „ 

Na  +  3Ä'         37  2,, 

3.  Katron.  Ebenso  wie  das  Kalium  ist  auch  das  Natrium  von 
Woods*)  und  Favre  und  Silbermann  ^)  in  Bezug  auf  seine  Reaktion  mit 
Wasser  untersucht  worden.  Der  erstere  erhielt,  auf  unsere  Einheiten 
bezogen.  393  K,  die  anderen  450  K,  Endlich  hat  J.  Thomseu**)  in 
ähnlicher  Weise  wie  das  Kalium  auch  das  Natrium  mit  Wasser  behandelt 
ufid  nach  Zufiigung  der  latenten  Wärme  des  mit  dem  Wasserstoff  weg- 
gefahrten Waseerdampfcs  erhalten 

Na  -f  Aq  =  Na  OH  Aq  +  H  +  434  K, 
werant  wie  oben 

Na-f  0  +  fl^+Aq  =  NaOHAq  +  1118if. 


<)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  IUI.  1875. 
«)  A.  eh.  ph.  (6)  12,  368.  1887. 
>)  A.  ch  ph.  (3)  37,  444.  1853. 


«)  A.  ch,  ph.  {%)  1%  381,  1887. 
*\  Phil.  Mag.  (4)  4,  377.  1862. 
«)  J.  pr.  Ch.  11,  238.  1875. 
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Bezieht    mau    die   Bildungswärme    auf  Natrium    und    Sane 

so  folgt 

2Na -t- 0  +  Aq  =  2NaOH  Aq  +  2  X  776  iL 

lu  neuerer  Zeit  ist  die  Reaktion  des  Natriums  auf  Wasser 
von  Joannis^)  untersucht   worden;  derselbe  fand  für  die  Bildung 
yerdünnten  Natronlösung  aus  Natrium,  Sauerstoff  und  Wasser  771 
sehr  nahe  der  von  Thomson  erhaltenen  Zahl  776  £ 

Die  Lösungswärme  des  festen  Hydrozyds  in  Wasser  ist  Yon  Bar- ' 
thelot')  zu  98  K^  von  Thomson')  sehr  nahe  gleich,  zu  99  K,  bestisnft' 
worden.     Thomsens  Präparat  enthielt  noch  etwa   ein  Prozent  Waosar, 
welches   durch  Schmelzen  nicht  auszutreiben  war;  der  Wert  ist  dalur 
yermutlLch  noch  etwas  zu  klein.     Man  erhält  ^ 

BTa  +  0  +  H=  HaOH  +  1019  K, 

Die  Verdünnung  konzentrierter  Natronlaugen  ist  yon  Thomsoi^X 
Berthelot  ^)  und  Sabatier^)  untersucht  worden,  doch  mit  so  abweicfaoi- 
den  Ergebnissen,  dass  ich  von  deren  Mitteilung  abstehe.  Zuverlässiger 
als  diese  Zahlen  sind  die  später  von  Thomsen")  veröffentlichten.  Die- 
selben beziehen  sich  auf  die  Reaktion  NaOH-nH*0  +  mH*0,  wo  n  +  m 
nicht  nur,  wie  beim  Kali,  =200  ist,  sondeni  auch  kleinere  Werte  an- 
nimmt Die  Gesamtheit  der  Versuche  ist  in  folgender  Tabelle  ent- 
halten 


n  +  m 

5 

7 

9 

20 

25 

50 

100 

200 

n-=3 

21  3  Ä' 

289  K 

aoijfic 

328  K 

32-6  K 

311  X 

sfyoK 

294£ 

5 

—  ., 

76  „ 

96  „ 

11-5  „ 

11-3  „ 

9-8., 

8-7  „ 

8-1,, 

7 

•» 

>♦ 

20,. 

39,, 

3-7  „ 

2-2  „ 

11  „ 

0-5  „ 

9 

?> 

»r 

—  „ 

1-9,. 

17  „ 

0-2  „ 

-0-9  „ 

-l-5„ 

20 

>» 

>? 

—  „ 

—  „     - 

-0.2„ 

-17,. 

-2-8,, 

-34„ 

25 

»• 

"""    »• 

—   „ 

—  „ 

JJ 

-  IB  „ 

-2.6„ 

-3-2,, 

50 

>» 

>» 

»» 

■~~  »« 

»> 

■~~    ?» 

- 11  „ 

-17  „ 

100 

?» 

»♦ 

j? 

—  „ 

V 

» 

^~     »> 

-0-6  „ 

Wie  aus  dieser  Tabelle  hervorgeht,  verhält  sich  das  Natron  ganz 
eigentümlich  bei  steigender  Verdünnung,  indem  die  Wärmemenge  nicht» 
wie  sonst  fast  immer,  asymptotisch  einem  Grenzwerte  zuwächst,  sondern 
ein  Maximum  erreicht,  über  welches  hinaus  eine  Abnahme  stattfindet, 
und  zwar  liegt  das  Maximum  bei  etwa  20H*0.     Verfolgen  vrir  etwa 


')  A.  eh.  ph.  (6)  12,  378.  1887. 
»)  Th.  ü.  in,  230. 
*)  A.  eh.  ph.  (5)  46,  13.  1875. 
')  Th.  ü.  m,  84. 


«)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  521.  1875. 

«)  Pogg.  90,  261.  1853. 

•)  A.  eh.  ph.  (5)  22,  14.  1881. 
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die  ente   Zeile,    so    giebt  NaOH-3H'0   mit   6   Wasser  (n  +  m  =  9) 

30-1 X,  mit  17  Wasser  326  K,  mit  22  Wasser  nur  32*6 ä:    Das  Maxi- 

mok  ist  Yon  dem  anfanglichen  Wassergehalt  der  Natronlösung  nicht 

lUnngig,  denn  es  liegt  in  derselben  Vertikalkolumne.    Damit  steht  in 

mMilidiem  Zusammenhange»  dass  Lösungen,   welche  von  vornherein 

iwiidien    20   und   25  H'O   enthalten»   bei   weiterer  Verdünnung  eine 

Wirmeabsorption  zeigen,  und  zwar  folgt  aus  der  Thatsache,  dass  bei 

is=20H*O    sich   noch  einige   po^tive   Werte   in   der   Horizontalreihe 

leigeD,  wahrend  n  =  25H^O  nur  negative  aufweist,  die  Lage  des  Maxi- 

rnonm  näher  an  25H'0.    Über  die  Ursache  dieses  Verhaltens  bat  sich 

Bodi  nichts  ermitteln  lassen,  doch  weist  Thomsen  darauf  hin,  dass  ge- 

nde  bei  n  =  20  bis  25  die  Molekularwärme  der  Lösung  gleich  der  des 

in  ihr  enthaltenen  Wassers  ist. 

An  ahnliche  Verhältnisse  beim  Kaliumcarbonat  soll  hier  erinnert 
werden  (vgl  S.  229). 

Auch  das  Natriumozyd,  Na^O,  ist  thermochemisch  untersucht  wor- 
den. Wir  besitzen  hierüber  eine  Arbeit  von  Beketow  ^).  Beim  Auflösen 
in  Wasser  giebt  dasselbe 

Na«0  +  Aq  =  2NaOH  Aq  +  550  K. 
Daraus  folgt         2Na+ 0==Na«O  + 1002i: 
nnd  Na*0  +  H»0  =  2NaOH  +  352  K 

Beketow  fand,  dass  die  in  den  Lehrbüchern  angegebene  Darstellung 
des  Natriumoxyds  nach  der  Gleichung  NaOH4-Na  =  Na*0  +  H  nicht 
gelingt,  dass  dagegen  Natriumoxyd  durch  Wasserstoff  reduziert  wird: 
Sa*0  +  H  =  NaOH  +  Na.  Letztere  Reaktion  ist  mit  einer  Wärmcent- 
wicklung von  215  K  verbunden. 

4.  Chlomatriam.  Die  spezifische  Wärme  beträgt  0-2140,  die  Atom- 
wänne  0-125  K 

Die  Bildungswäxme  des  Chlornatriums  ist  ausschliesslich  durch 
Neutralisation  wässeriger  Lösungen  von  Salzsäure  und  Natron  bestimmt 
worden.  Der  Versuch  ist  von  mehreren  Autoren  gemacht  worden;  die 
erhaltenen  Zahlen  sind:  Favre  und  Silbermanu*)  151  £^,  Andrews^) 
150  je;  Thomsen*)  1374  K,  Berthelot »)  1369  K  Die  letzten  Zahlen, 
welche  sich  auf  verdünnte  Lösungen  beziehen,  stimmen  gut  übercin;  es 
ist  also 


')  Ber.  12,  S56.  1879  und  ib.  16,  1854.  1883. 

«)  A.  eh.  ph.  (3)  87,  419.  1853.  »)  Pogg.  r>4,  218.  1841. 

*)  Pogg.  1«8,  65.  1869.  *;  Ä.  eh.  ph.  (4)  29,  437.  1875. 
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NaOHAq  -h  HCIAq  =  NaClAq  +  137  K 
Da  nun  Na  + 0  + if  +  Aq  =  NaOHAq  +  1118Ä' 

H+a  +  Aq=aC\kq  +  393  A' 

2H^O  =  E^O  +  6S4K 
so  folgt  ira  +  a  +  Aq  =  Na  Cl  Aq  +  ^64  K 

Der  Übergang  auf  festes  Chlornatriuni  wird  durch  die  Lös« 
wärme  desselben  vermittelt.  Auch  diese  ist  vielfach  gemessen  wop 
von  Favre  und  Silbe rmaiin,  Cbodnew,  Tbomsen,  BeHhelot  und  Win 
manu.     Wir  benutzen  den  Wert  von  Thomson  ^) 

If  aCl  +  Aq  =  NaCl  Äq  —  1 1  ^8  K, 

wodurch  für  die  Büdnngswärm©  des  festen  Chlornatiiums  sich 

Na  +  C?  =  Na  Cl  +  976  K 

Die  Lösungswärme  des  Chlomatriuras  hängt  in  hohem  Masse  f^ 
dem  Verhältnis  zwischen  Salz  und  Wasser,  sowie  von  der  Teraperato 
ab.     Messende    Versuche   hierüber   von   gi'osser   Ausdehnung   sind 
A.  Winkelmann*)   gemacht   worden,   aus   denen    ich   auszüglich    ein 
Zahlen  mitteilen  will.     Wenn  ein  Atom  Kochsalz  in  n  Atomen  Wa 
bei  0"^  gelöst  wird,  so  erfolgen  die  Wärmeabsorptionen 


n  =  101 

Qo 

=  —   ößK 

t=20"4 

Qt  = 

=  — 47Ä 

U'2 

-   6-3  „ 

18M 

-M„ 

12-6 

—   7.0,, 

35°  5 

-  3-9  „ 

14-1 

—   79  „ 

WS 

-6.2,, 

16-S 

-   87  „ 

IT2 

—  6.6„ 

19-0 

—  9-5., 

46"  4 

-  3-5  „ 

S8-1 

- 10-7  „ 

18«6 

-7.9„ 

884 

-  U-8  „ 

47°  5 

-3-6  „ 

40-7 

-12-9,, 

19»  3 

-94., 

630 

-14.2,, 

46"  R 

-5-1  „ 

l(>5-2 

- 15-9  „ 

43"  4 

—  6-1  „ 

Die  Weiie  nehmen  fast  auf  das  dreifache  zu. 

Bei  steigender  Temperatur  werden  die  Lösungswärmen  immer  kleine 
Ich  habe  in  der  vorstehenden  Tabelle  in  dritter  Reihe  die  Temperat 
verzeichnet,  bei  welchen  sich  die  in  vierter  Reibe  verzeichneten  Lösung»-" 
wärmen  ergeben  haben.     Dieselben  sind  alle   weit  kleiner,  als  die  fiir 
0**  bestimmten.     Nimmt  man  an,  was  nahe  mit  der  Wahrheit  überein*^ 
stimmen  wird,  dass  die  Änderung  proportional  der  Temperatur  erfol| 
80  würde  z.  B.  für  NaCl  +  105  2H-0  bei  63<*9  die  Lösimgswärme  Nu 


>)  Th.  ü,  II,  184 


')  Pogg,  U%  1,  1873. 
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rdeo.      Ffir   NaCl  +  630H*O    wäre    diese    Temperatur    71 M,    für 

^Cl-|^19-0H"O   wäre   sie    73^5,    sie   steigt   also   mit    abnehmeader 

Dge  an. 

kuch  aus  den  früher  mitgeteilten  Molekukrwärmeii  der  Lösungen 

CtüurnatriuiD  lasst  sich  diese  Terapenitur  berechnen.    Denn  da  die 

ftpazität  von  Sak  und  Wasser  grösser  ist,  als  die  der  Lösung, 

HUBS  es  eine  Temperatur  geben,  bei  welcher  dieser  Wärmeüberschuss 

Warroeverbrauch  bei  der  Lösung  deckt.     Die  Wännekapazität  von 

iCI+lOOH'O  z.  B.    ist    125+  1800=  18125  cal.    pro  Grad,   die 

Lösung  nur  1788,  der  Unterschied  beträgt  24-5  caL  =  0-245  fi'.    Da 

I  Lotmigswärme  bei  0^  15*7  K  ausmacht  und  für  jeden  Grad  um  den 

15*7 
der  Wärmekapazitäten  kleiner  wird,  so  findet  bei     ,^  -  = 

1**1  die  Löflungswärme  Null  statt.  Die  Zahl  steht  in  bester  Überein- 
Enmg  mit  der  oben  für  105-2H-O  berechneten,  63"  9  Auch  ist 
Bertbelot^)  duich  direkte  Versuche  nachgewiesen  worden,  dass  bei 

femperatureu  um  80**  Kochsalz  sich  ohne  Wärmebindung  in  Wasser  löal 

5.  NaUiuxnliypocblorit.  Chlor  wird  von  Natronlauge  unter  ziem- 
starker Wärmeentwickluiig  absorbiert.  Diese  ist  von  Thomsen") 
Berthelot ^)  gemessen  worden;  der  erste  erhielt  im  Mittel  von  drei 

ITersocfaen  246  K,  der  zweite,  der  nur  einen  Versuch  gemacht  zu  haben 
eint,  253  K     Wir  setzen 

2NaOHAq  +  2a  =  NaClAq  +  NaOClAq  +  246  A'. 

In  derselben  Weise  wie  früher  (S.  220)  ergiebt  sich  hieraus  die 
Bilduiiggwärme  des  Natriumhypochlorits  in  wässeriger  Lösung 

Kft  +  0  +  CT  +  Aq  =  NaOClAq  +  834  K 

Da  die  ßildungswänno  des  gelösten  Chlomatriums  964  K  beträgt, 
folgt,   dasa  das  Sauerstoffatom  des  untercblorigsaureu  Salzes  unter 
Dtwicklung  von    130  A'  abgegeben   T\nrd,    und    eine   mit   Hilfe   dieses 
^Salzes   bewerkstelligte  Oxydation    für  jede^   Sauerstoffatom  um    130  ÜT 
br  Wäi*me  entwickelt,  als  wenn  die  Oxydation  mit  freiem  Sauerstoff 
[stattfände. 

6.  Katriuznchlorat*     Die  Neutral isationswärme  von  Chlorsäure  und 
FKatron    ist    von    Thomsen*)    durch    Fällung    von    Baryumchlorat    mit 

ftchwefelBäurem  Natron    bestimmt    (vergl.  S.  147)   und    gleich    der   der 
S$]28äure  gefunden  worden.     Aus 


')  A.  eh.  ph.  (5)  3,  30.  1875. 
»)  A.  eh.  ph-  {^)  9,  337.  1875. 


■')   Pogg,  151,  212,  1874. 
*}  Pogg.  113,   354.  1871. 
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NaOHAq  +  HÖC10«Aq  =  NaOC10«Aq+138i: 

und  der  von  Berthelot  ^)  bestimmten  Lösungswärme  des  Natriumchlorats» 
—  56  Ky  folgt  unter  Rücksicht  auf  die  Bildungswärme  der  Chlorsäure, 
240  K,  die  des  Natriumchlorats 

Na+a4-30  =  NaOClO«+868Ä:. 

7.  Natriumperohiorat.  Berthelot')  hat  die  Neutralisationswärme 
gleich  143  ÜT,  die  Lösungswärme  gleich  — 35  JT  gefunden. 

8.  Bromnatriom.  Die  spezifische  Wärme  beträgt  0-1384,  die  Atom- 
wärme 0143  K 

Von  Favre  und  Silbermann*),  Thomson*)  und  Berthelot*)  ist  so- 
wohl die  Neutralisations-  wie  die  Auflösungswärme  des  Bromnatriums 
bestimmt  worden.  Unter  Weglassung  der  älteren  Zahlen  sind  die  ge- 
fundenen Werte  1375,  resp.  136  und  —  19,  resp.  —  2-9  K.  Wir  be- 
nutzen die  Werte  von  Thomson. 

Aus  denselben  folgt  in  gewohnter  Weise  die  Bildungswärme  des 
Bromnatriums  aus  den  Elementen 

Na  +  Br  =  NaBr  -f  858  K. 

Bromnatrium  krystallisiert  mit  zwei  Atomen  Wasser.  Für  die 
Lösungswärme  dieses  Salzes  fand  Thomson  (1.  c.)  — 47  AT,  so  dass  die 
Bindung  der  beiden  Wasseratome  unter  Entwicklung  von  49  K  erfolgt 
Ob  diese  für  beide  Wasseratome  gleich  ist,  wurde  nicht  untersucht 
Favre  und  Valson®)  haben  die  Lösungs wärme  -{-l-l  K  und  — 49  Ä"  ge- 
funden. 

9.  Jodnatriom.     Spezifische  Wärme  0-0868,  Atomwärme  0-130  EL 
Ausser  den  beim  Bromnatrium  genannten  Autoren  hat  noch  Andrews 

die  Neutralisationswärme  von  Jodwasserstoff  und  Natron  bestimmt;  der 
Wert  kommt,  wie  schon  bemerkt  wurde,  dem  der  anderen  Haloidwasser- 
stoffsäuren  ganz  nahe.  Für  die  Lösungs  wärme  fand  Berthelot  13  J^ 
Thomscn  \2  K.    Die  Bildungswärme  des  Salzes  beträgt  daher 

Na  +  J  =  NaJ4-691Ä: 

Das  mit  zwei  Atomen  Wasser  krystallisierende  Salz  löst  sich  nach 
Thomsen  unter  Wärmeverbrauch,  — 401^,  in  Wasser  auf.  Die  beiden 
Atome  Krystallwasser  sind  also  unter  Austritt  von  52  K  aufgenommen. 


^)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  101.  1875.  «)  A.  eh.  ph.  (5)  27.  1882. 

*)  A.  eh.  ph.  (3)  87,  419  u.  414.  1853. 
«)  Pogg.  138,  201.  1867  und  J.  pr.  Gh.  (2)  le»  8S4.  1877. 
^)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  101.  1875.  •)  C.  r.  Tft»  iBB.^1871. 
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ZaU  li^t  der  entsprechenden  für  Bromnatrium  sehr  nahe.  Favre 
Valson^)  haben  die  Lösungswärmen  +  18Ä^  und  — 57  Ä^  gefunden. 
10.  nuomatriiim.  Die  Neutralisationswärme  der  Fluorwasserstoflf- 
ist  Yon  Thomsen')  zu  163  K  bestimmt  worden;  sie  ist  von  allen 
gekannten  die  grössta  Ein  Überschuss  von  Flusssäure  bringt  eine 
IWanneabsorption  von  2-9  K  hervor.  Diesen  Zahlen  stehen  die  später 
■mi  Guntz  for  Kali  gefundenen  sehr  nahe.  Guntz')  hat  die  Lösungs- 
des  neutralen  Salzes  zu  —  6  Ä"  bestimmt,  die  des  sauren  zu 
■  -62K 

Demnach  ist  die  Bildungswärme  des  gelösten  neutralen  Salzes  aus 
fai  Elementen  gleich  \09AK,  die  des  festen  gleich  1090  iT. 

11.  Soliwefeliiatriiim  und  NatriumstQfhydrid.  Nach  den  Ver- 
■dien  von  Thomsen^)  existieren  in  wässeriger  Lösung  die  Sulfide  der 
Alkali-  und  Erdalkalimetalle  nicht >  sondern  nur  die  Sulfhydride,  was 
idion  früher  von  Rose  für  die  letzteren  auf  anderem  Wege  nachge- 
wiesen war.  Demgemäss  entwickelt  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natron 
zof  Natriumsulfhydrid  keine  erhebliche  Wärmemenge.  Für  die  Reaktion 
zwischen  Natron  und  Schwefelwasserstoff  fand  er 

NaOHAq  +  H«SAq  =  NaHSAq  +  77.4ür. 
Mit  der  halben  Menge  Schwefelwasserstoff  werden  nur  39-0  K  ent- 
wickelt; Berthelot '^)  fand  38-5  K. 

Die  Bildungswärme  des  gelösten  Natriumsulfhydrids  ist  somit 

Na  +  £r-|- 8  +  Aq  =  NaHS  Aq  +  584  if. 
Die  Lösungswärme  dieser  Verbindung  hat  Sabatier  ^)  bestimmt  und 
+  44  JSr  gefunden;  die  Bildungswärme   im   festen  Zustande   ist   daher 
540  £    Derselbe  hat  ein  Hydrat,  NaHS.2H*0,  gelöst  und  —  15  ÜT 
erhalten. 

Sabatier  hat  gleichfalls  das  Natriumsulfid  untersucht.  Die  wasser- 
freie, nicht  ganz  reine  Substanz  ergab  die  Lösungswärme  -{-  \bO  K\ 
daraus  folgt  die  Bildungswärme 

2Na4-S=Na«S4-870Ä; 

Für  gelöstes  Natriumsulfid  ist  sie  1020  K. 

Eine  Reihe   verschiedener  Hydrate  zeigte  folgende  Lösungswärmen 

Na«S,9H«0        —  167  ä: 
Na*S,5H«0  —  66  „ 
Na*S,4»/,H«0      —  50  „ 

')  C.  r.  76,  583.  1873.         •)  Pogg.  138,  208.  1869. 

»)  A.  eh.  ph.  (6)  8,  30.  1884.    *)  Th.  U.  I.  262. 

*)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  187.  lB7h         V  Ä.  ch,  ph.  (5)  22,  22.  1881. 
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Wie  gewöhnlich  werden  die  ersten  Wasseratome  unter  stärkst 
Wärmeentwi(?klung  gebunden. 

Sabotier  zeigte  ferner»  dass  in  konzentrierten  Lösnngon  das  Natriur 
Sulfid  nur  teilweise  in  Sulfhydrid  und  Hydroxyd  zersetzt  ist,  dam  al 
bei  wachsender  Verdünnung  der  Zerfall  bald  vollständig  wird. 

Bei    der   Untersuchung   der  Polysulfido    ergab    sich    das   Result 
dass  ihre  Bildungswärmen  nahezu  gleicii,  mit  zunehmendem  Schwefe 
gehalt  schwach  zunehmend  sind.     Dieselben  betragen 

Na^S«  gelöst  1034  A^ 
Na»S^      „      1052  ,. 
Na«S^      „      1070  „ 
Da  die  Bildungswärme  des  Natriuoiaulfids   1020  beträgt,   so  sieh 
man,  dass  die  Aufnahme  des  Schwefels  mit  geringer,  der  Menge  de 
ilben  annähernd  proportionaler  Wärmeentwicklung  erfolgt. 

12,  Natriumthiosulfat.     Im  dritten  Kapitel  sind   bei  Gelegenheä 

der  untersuhwefligen  Säure  bereits  die  wichtigsten  Daten  zur  Besti 
mung  der  Bildungswärme  des  Natriumthiosulfats  mitgeteilt  worden. 

Aus  der  dort  gefutidenen  Bildungswärme  der  unterschwefUge 
Säure,  ö89  Ä"",  folgt  mit  Rücksicht  auf  die  Neutralisationswärme  dei 
selben,  297  A',  und  die  Lösungswärme  des  Salzes,  w^elche  allerdings  nv 
an  dem  krystallwasserhaltigeD,  Na-S^O^.  5H*0  zu  —  114  A  bestimi 
wurde,  die  Bildungswärme  des  Natriumthiosulfats 

2  Na +  28+30  +  5  H«0  =  Ka^S^O^.  5  H=«  O  +  2652  AI 

Die  in  der  Massanalyse  viel  augewendete  Umwandlung  dieses  Sa 
in  Natriumtetrathionat  und  Joduatriura  entwickelt,  wie  der  dire 
Versuch  (S,  128)  gezeigt  hat,  eine  geringe  Wäi^memenge;  nämlich  80  ^ 

13.  Natriiunsuiat.  Die  Neutralisation  der  schwefligen  Saure 
Natron  ist  von  Thomaen  *)  untersucht  worden »  derselbe  fand  290 
Bei  Uinzufugung  einer  zweiten  Molekel  der  Säure  werden  noch  27 
mehr  entwickelt  De  Forcrand*)  hat  (bei  S  bis  10^)  306  A^  und  27, 
gefunden-  Derselbe  fand  die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Salze 
25  A;  die  eines  krystalhsierten  Salzes  Na*SO^M  11*0  —  111  A. 

Die  Bilduugs wärme  dos  gelösten  Salzes  ist  daher  2629  K^  die  de 
festen  2605  A. 

Das  PyrosuUit,  Na^S^O^  löst  sich  mit  —  52  A  mid  giebt  uüt  Xi 
tron  282  A*^  während  das  saure  Sulät  275  K  giebt;  es  entsteht  also 
jenem  unter  schwacher  Wärmeabsorption.     Trotzdem  wandelt  sich  tUT 


*)  Pogg.  138,  510,  1869. 


•)  A.  eh.  ph.  ^Ö)  S|  24X  18»4. 
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Saltit   ebenso   wie  das  Kalisalz  durch  Erwärmen  der  Lösung  in 

Ifit  um. 
14.  Ifalritimdithioxull     Thomson   fand  die  Neutralisationswärme  ^) 

271  ü^  die  Lösungswilrme  gleich  —  54  Jf.   Da  die  Bilduugswärmo 
Cnterschwe feisäure  2T96  A"  beträgt,  so  folgt  dio  des  Natronsalzes 

2  Wa  +  2  8  +  6  0  =  Na»8*0«  +  3989  K, 

Dis  Sak  mit  zwei  Atomen  Wasser  löst  sich  unter  ziemlich  starkem 
Bterbraucb,  —    117   A'  nach  Thomsen,  auf,  so  dass  die  beiden 
fttome   unter  Freiwerden  von   63   A'  gebunden  werden,     Ob  sie 
ioißfler  verschieden  sind,  ist  nicht  bekannt. 
15.  KatriumBulfat   Spezifische  Wanne  0  2312,  Atom  wärme  0  328  K, 
1.  Die  Neutralisationswärme  von  Natron  und  Schwefelsäure  ist  sehr 
bestimmt  worden,  von  Favre  und   Silbermann,  Andrews,   Thomsen 
\\%bA  und   1869)  and  Berthelot«),     Thomsen 3)  erhielt 

2  NaOH  Aq  +  H'SO* Aq  ^  Na^SO*  Aq  +  314  ä: 
folgt  die  BUdungswärme 

2Na  +  S  +  40  +  Aq  =  Na«SO^  Aq  +  32£l0  K. 
Die  Lusuiigswärme  des  Natriumsulfats  zeigt  eigen tümlicho  Verhält- 
insofern    sie    nicht   nur   von    der   chemischen    Zusammcüsetzung 
[(dem  Wassergehalt),    sondern   auch   vom  Zustande   des   Salzes,   ob   es 
Dolzeu  oder  als  staubförmiges  Verwitterungsprodukt  vorliegt,  ab- 
ist    Abgesehen  von  den  älteren  Angaben  von  Favre  und  Silber- 
Graham,  Cliodnew,  die  nicht  sehr  genau  sind^  ist  zuerst  der  von 
gegebene  Wert  --  U-6  K  zu  erwähnen. 
Berthelot^)  erklärte  diese  Zahl  für  unrichtig,  da  er  in  wiederholten 
Fcrsuchen  einen    positiven  Wert,  etwa  6  K,  erhalten  habe.     Thomsen 
Ite  darauf  fest'^),  dass  die  Lösungswärme  je  nach  dem  Zustande  des 

veränderlich  ist;  er  fand  ftlr 
glBBchmolzenes  Nati^iumsulfat  +  4^6  Ä' 

ans  Na»SOMl»Ü  durch  Erhitzen  erhaltenes  +23  „ 

aus  verwittertem  Glaubei-salz  unter  Erhitzen  erhaltenes  -|-  1*7  „ 

Ferner  hat  Sp.  ü.  Pickering®)  diese  Verhältnisse  eingehend  untor- 
Da.*i  wasserfreie  Salz,  welches  unterhalb  150^'  verwittc^rt  ist,  giebt 
wie  das  durch  Erhitzen  der  bei  33®  gesättigten  Lösung  ausge- 
üedene  Salz  eine  Lösungswärme  von  0*57  Ä,  während  das  zur  Rot- 
;liit  erhitzt  gewesene  7'6,  das  geschmolzene  8-6  K  giebt    Der  Zustand 

*)  P^g.  l^  512.        •)  A.  ch,  pb.  (41  2»,  437.  1873.        »)  Fogg,  138,  G5.  1869. 
n  A.  eh.  ph.  (ö3  ^  28,  mb.    *;  ib.  (5j  U,  443. 1878.    «)  J.  Chem.  Soc,  vm,  fiW. 
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des   letzteren    ist   nicht   beständig,    denn    während   des    Aufbi 
nimmt  die  Losiiiigswärme  allmählich  ah. 

Da  die  Lösuugswärme  des  NatriuHisulfats  einen  kleinen  posi 
Wert  hat,  so  lässt  sich  absehen,  dass  derselbe  bei  niederen  Temj 
turen  durch  Null  in  einen  negativen  übergehen  muss,  denn  die  1 
kularwärme  der  Lösung  ist  wie  gewöhnlicli  kleiner  als  die  von  Sah 
Wasser,  Für  die  Lösung  Na«S0*4- SOOH'O  giebt  Thomsen  2 
während  die  getrennten  Bestandteile  3600  +  33  :=  3633  ergebens 
Unterschied  ist  59  cah  oder  0-59  K  pro  Grad.  Das  geschmolzene 
würde  also,  da  die  Lösungswärmen  bei  18**  bestimmt  sind,  bei  10** 
beiden  anderen  Präparate  bei  14*'  und  15"  die  Lösungswärme 
haben  und  darunter  eint:^  negative,  Berthelot  hat  dies  durch  unm: 
bare  Versuche  aui^h  erwiesen. 

Das  Natrinmsnlfat  kiystallisiert  aus  wässeriger  Lösung  bei  nied 
Temperaturen  als  Glaubersalz,  Na*SO^.  10  H*0,  über  30"  dagegen 
einem  Atom  Wasser,  Na^SO*.  H*Ü,  Thomsen^)  hat  die  Losungswi 
Q  von  Salzproben  verschiedenen  Wassergehaltes  hestioimt,  und  i 
folgende  Zahlen  gefunden;  m  sind  du*  Atome  Wasser  auf 
Sulfat,  zufolge  der  Analyse, 


m  =  0 

Q 

-^        4'B 

Q'=^     0 

0^83 

—    Hb 

194 

110 

^    20-9 

26^5 

178 

—    32  4 

374) 

3*86 

—    43-6 

48-2 

5*84 

-^  lÜO-a 

1048 

10 

—  1874> 

15*22 

iS9 

y 

J89 

j 

y 

y 

^ 

X 

^ 

< 

A 

t      i 

\           i 

i     1 

m 

Flg.  5. 


Unter  Q'  sind  die  Wä 
mengen  aufgeführt,  welche 
der  Aufnahme  der  m  W^a 
atorae  durch  das  wasserfreie 
entwickelt  werden.  Tragt 
sie  als  Ordinaten  auf,  di 
als  Abscisson,  so  erhält 
eine  Kurve  Fig.  ö,  welche 
m^MO  ab  nahezu  gerad 
verläuft  Die  WarmetÖnuu, 
somit    abgesehen     vom     ei 


Wasseratom  proportional  der  aufgenommenen  Wassermenge,  odor  das  zi 
bis  zehnte  Atom  werden  jedes  unter  gleicher  Energieabgabo  aufgenom 


*)  J,  pr.  Ol.  (2^  18j  8.  1878. 
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Bediniing    erhält    man   dasselbe  Ergebnis.     Dividiert   man   die 
Unbenddede  der  Wärmetönung  dorch  die  Unterschiede   der  Wasser- 
80  kommt: 


m 

Jm 

^Q 

Quotient 

0-  083 

0.83 

191 

234) 

0^  -  110 

0-27 

64 

237 

110—  173 

0-63 

115 

182 

178—  285 

0-62 

11-2 

181 

2^—  5-34 

2.99 

566 

189 

5-84— 1000 

4-66 

87-4 

18-7 

Zwischen  m  =  0  und  m=l'l  ist  die  Warmetönung  für  ein  Atom 
im  Mittel  234,  von  da  ab  im  Mittel  18*5;  die  Abweichungen 
ibersdireiten  die  Versuchsfehler  nicht.  Unter  der  wohlberechtigten  An- 
nihme,  dass  der  Wechsel  gerade  bei  m  =  l  stattfindet,  erhält  man,  da 
nriadien  m  =  M  und  =  10-0  für  jedes  Atom  Wasser  18-7  K  ent- 
widcelt  werden,  für  m=  1-00  Q'  =  23-6.  Es  entwickelt  also  mit  wasser- 
freiem Natriumsulfat  das  erste  Atom  Wasser  23*6  K,  die  andern  neun 
Afaune  jedes  18-7  K;  das  Wasser  ist  im  Glaubersalz  auf  zweierlei  Art 
gebunden.  In  der  graphischen  Darstellung  Fig.  5  wird  dasselbe  Er- 
gebnis durch  Rückwärtsverlängern  des  geraden  Teiles  der  Kurve  bis 
xor  Abscissc  m  =  1  erhalten. 

16.  Saures  Natriumsolflat.  Weder  Favre  und  Silbermann  noch 
Thomsen  bei  seinen  älteren  Versuchen  hatten  bemerkt,  dass  Natrium- 
sulfat und  Schwefelsäure  aufeinander  unter  merklicher  Wärmebindung 
einwirken.  Erst  Grahams  Arbeiten  stellten  dies  Vorhalten  fest  und 
spater  ist  es  von  Thomsen^)  und  Berthelot*)  einer  genaueren  Unter- 
SQchung  unterworfen  worden.  Die  Einzelheiten  dieser  Arbeiten,  die 
weitergehende  Zwecke  verfolgen,  gehören  an  einen  anderen  Ort;  für 
das  gegenwärtige  Bedürfnis  soll  nur  die  Reaktion  zwischen  gleichen 
Atomen  beider  Sto£fe  benutzt  werden,  für  welche  Thomsen  fand 

Na«SO*  Aq  +  H«SO^  Aq  =  2NaHS0*  Aq  —  18  K 
Daraus  folgt 

NaOHAq+H«SO*Aq  =  NaHSO*Aq  +  148  K. 

Die  Lösungswärme  des  sauren  Sulfats  ist  nach  Berthelot^)  —  7-6  Ä, 
nach  Thomsen*)  —11-9  K     Benutzen  wir  die  letzte  Zahl,  so  folgt 

Na4-£r+S  +  4  0  =  NaHSO*  +  2678ü:. 

')  Pogg.  138,  66.  1869.       «)  A.  eh.  ph.  ^4^  :W,  514.  1873. 
»)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  101.  1875.     *)  Th.  U.  III,  198. 

OBtwMid,  CbemJe,    II.  2.Aua,  \<^ 
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Bei  der  Wechselwirkung  von  Natriumsulfat  und  Schwefelsaure 
der  Formel  Na»SO*+ H«SO*=äNaHSO*  findet  eine  Wärmeeniwick 
lung  statt,  und  zwai-  133  A"  für  die  angegebene  Menge. 

17.  Seleimatrium.     Fahre*)  neutralisierte  Nati'onlösung    mit 
tormigem  Selen  Wasserstoff  und   erhielt  dabei   76  K,  resp.  167  JC^    All 
letzterer  Zahl  ergiebt  sich  die  Bildungswärme  des  gelösten  Selenids 

2  Na  +  Se  -f  Aq  =  Na^Se  Aq  +  789  AV 

Die  Lösungswlü^mo  des  wasserfreien  Selennatriums  beträgt  +  186 
Fabre  hatte  weitere  Sake,  Na»Se4ßH*0,  NaäS*>9H*0  und  Na*Se4ViHK 
erhalten,  deren  Lösungswärme  er  gleich  —  220  A,  —  106  A'  und  —  79  j 
bestimmte. 

Ein  zweites  Äquivalent  Selenwasserstoff  giebt  mit  SelennatriuD 
dieselbe  Wäraieentwicklung,  wie  das  erste.  Somit  besteht  in  der  Losung 
wie  beim  Schwefeln atrium,  nur  das  saure  Salz  HNaSe, 

18.  Natriumnitrat.    Spezifische  Wärme  0-2782,  Atomwärme  0-236  j 
Person  bestimmte  die  Schmelzwärme  zu  ^63*0  cal  für  ein  Gramm:  sia 
beträgt  daher  in  unseren  Einheiten  53-6  K 

Diejenigen  Autoren,  von  denen  die  Neutralisationswärme  des  Natron! 
mit  Schwefelsäure  bestimmt  worden  ist,  haben  alle  auch  die  der  Salpeter 
säure  gemessen*     Indem   ich  auf  die  dort  gebrachten  Citate  verweis 
gebe  ich  hier  nur  die  Zahl  von  Tliomsen 

NaOHAq  +  HNO^Aq  =  NaNO^Aq+137A. 

Auch  die  Lösungswärme  des  Salzes  ist  vielfach  bestimmt  worden, 
von  Favre  und  Silbermann,  Graham,  Berthelot  und  Thomson.  Die  bei- 
den letzteren*)  fanden  —  47  und  — ÖO  Ki  wir  benutzen  die  letzte  Zahl, 
und  erhalten  die  Bildungswärme  des  festen  Salzes 

Na4.  jV+3  0  =  NeNO^+  1113A: 

Ähnliche  ausgedölmte  Untersuchungen  über  den  Einduss  der  Töi 
peratur  und  der  Wassermenge  auf  die  Lösungswarme,  wie  über  mehrere' 
andere  Salze,  hat  Wiukelmann^)  auch  über  das  Natrinmnitrat  ausge- 
ttihrt.  Der  allgemeine  Chaiaktor  der  Ergebnisse  ist  derselbe,  w*io  in 
früheren  Fällen,  und  besondere  Resultate  sind  nicht  zu  verzeichnen, 
80  dass  ich  auf  die  Mitteilung  der  Zahlen  verzichten  darf  Auch  einige 
Messungen  von  Favre*)  über  die  Verdünnungswärme  konzentrierter  Lii 
sungen  braucher>  nur  citiert  zu  werden. 


'4 


')  A.   eh.  ph.  i6)  10,  5011,  1887,     *)  A.  eh.  ph.  (3)  21,  329.  1S47. 
•)  Pogg  149,  ].  1873.     *)  C,  r.  51,  316.  1860. 
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19.  KftWnmpliosphat.  Die  spezifische  Wärme  des  krystallisierten 
Kä«HP0*.12H«0  ist  0408,  die  des  Pyrophosphats  0-0821,  des 
Hfltephosphats  a217.  Die  Atomwärmen  sind  1461  K,  0-607  K  und 
&221  K. 

Die  NentralisationsTerhältnisse  von  Phosphorsäure  und  Natron  sind 
10Q  Farre  und  Silbermann,  Andrews,  Thomson,  Berthelot  und  Luginin 
ntersacht  worden.  Nach  den  Bestimmungen  von  Thomson  ^)  ist  die 
Kentralisationswärme  der  drei  Orthophosphate  des  Natriums 

NaOH  Aq  +  H»PO*Aq  =  NaH^PO*  Aq  +  1483  K. 
2NaOHAq  +  H»PO*Aq  =  Na«HPO*Aq  +  270.8ü: 
3NaOHAq  +  H»PO*Aq  =  Na3PO*Aq+ 340.3  a; 
woraQS  die  Bildnngswärme  der  gelösten  Salze  folgt 

NÄ  +  2fl  +  P  +  40  +  Aq  =  NaH^PO*Aq  +  3638ir 
2WÄ  +  ff+P  +  4  0  +  Aq  =  Na«HPO*Aq  +  4195Ä: 
3NÄ  +  P  +  4  04-Aq  =  Na»PO*Aq  +  4698i:. 

Der  Übergang  auf  das  feste  Salz  ist  nur  beim  Dinatriumphosphat 
Mufahrbar,  da  die  anderen  Lösungswärmen  nicht  bekannt  sind,  während 
dieae  wiederholt  bestimmt  wurde.  Favre  und  Silbermann ^),  Chodnew^) 
nnd  Thomsen^)  haben  sie  gemessen.  Der  letztere  fand  sie  gleich  56  K\ 
dadurch  wird 

2  Na  +  H+  P  +  4  0  =  Na^HPO*  +  4139  ä: 

Das  Salz  mit  12  Atomen  Wasser  löst  sich  unter  Wärmebindung, 
—  228  z;  auf;  auch  für  zwischenliegende  Wassergehalte  hat  Thomsen^) 
die  Lösungswärmen  bestimmt.     Er  fand  (vgl.  S.  240) 

m  > 


=  0 

Q>   b6\K 

Q' 

=    0    K 

2-02 

-     44,. 

60-8,, 

7-55 

- 1287  „ 

186-1  „ 

9-98 

- 182-7  „ 

239-1  „ 

1200 

-  228-8  „ 

284-7,, 

Eine  Kurve  Fig.  6  aus  den  Koordinaten  m  und  Q',  d.  h.  den  mit 
dem  Phosphat  Terbundenon  Wasseratomen  und  den  Wärmemengen,  unter 
deren  Austritt  sie  gebunden  sind,  zeigt  ganz  dasselbe  Bild,  wie  beim 
Natriumsulfat,  indem  bei  m  =  2  ein  Knick,  und  sonst  ein  geradliniger 
Verlauf  stattfindet.    Auch  die  Rechnung  zeigt  dasselbe;   bildet  man  die 


')  Pogg.  140,  90.  1870.  «)  A.  eh.  ph.  (3)  37,  414.  1853. 

»)  J.  pr.  Ch.  28,  116.  1843.  *)  J.  pr.  Ch.  (2)  17,  170.  1878. 

»)  J.  pr.  Ch.  (2)  18,  5.  1878. 
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Quotienten   der   Unterschiede  der  Wassennengen  und   der  W« 

Wicklungen,  so  kommt 

J  m  J  Q'  Quotient 

202  608           30-1 

5-53  124*3           22*5 

2-43  540           22*2 

202  45-6           22-6 

Die  3  letzten  Quotienten  sind  als  konstant  zu  betrachten.  Zwi- 
schen m  =  2*02  und  m=  12-00  findet  die  Wärmeentwicklung  223-9  i^ 

also  204  für  jedes  Atem  : 
statt;  für  m  =  2-00  folgt 
daraus  Q'  =  60-4,  atao 
30-2  Ä^  pro  Atom  (s.  Fig.  6). 
Vom  Dinatriumpho^ 
phat  werden  also  die  beiden 
ersten  Atome  Wasser  unter 
einer  Wärmeentwiokhmg 
von  zusanmien  604  K  ge> 
bunden;  die  folgenden  sehn 
unter  schwächerer,  ab* 
für  alle  Atome  gleichar 
Wärmeentwicklung  von  je 
224  £  Es  soll  ausdrück- 
lich bemerkt  werden,  dass 
sich  bei  Thomsons  Ver- 
suchen das  bekannte  Salz 
mit  sieben  Atomen  Wasser  nicht  durch  eine  besondere  Wärmeer- 
scheinung erkennen  lässt,  obwohl  die  Versuche  unter  der  Voraussetzung 
uiitemonmien  waren,  dass  dies  statthaben  würde. 

Früher  schon  hatte  Pfaundler  ^)  die  Lösungswärme  des  Salzes  mit 
lOH^O  und  7H^0,  sowie  die  des  wasserfreien  Salzes  bestimmt  Die 
Resultate,  —  225  Ky  — -  11-3  Ä'  und  54-8  K  stimmen  recht  gut  mit 
Thomsens  Zahlen. 

20.  Natriumhsrpophosphat.  Joly')  hat  die  Neutralisationswärme 
der  Unterphosphorsäure  mit  Natron  gemessen  und  folgendes  gefunden 
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')  Ber.  1871,  773.            *)  C. 

1886. 
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Wihreiid  die  b^den  ersten  Äquivalente  Natron  gleiche  Wärmeent- 
widdnng  geben,  ist  diese  für  das  dritte  und  vierte  Äquivalent  geringer; 
das  fünfte  und  sechste  bringt  nur  eine  unerhebliche  Wirkung  hervor. 

21.  yatrinmirolHintimonit.    Berthelot  ^)  zersetzte  eine  Lösung  von 
Schwefelantimon  in  Schwefelnatrium  mit  Salzsäure  und  erhielt 

21Ia»SbS»  Aq  +  6  HCl  Aq  =  6  NaCl  Aq  -f  3  H«S  Aq  -f  Sb«S^+  367  Ä^ 


sich  die  Verbindmigswärme  des  Schwefelantimons  mit  Natrium- 
nlfift  c^ich  224  K  ergiebt.  Die  Zahl  ändert  sich  einigermassen  mit 
jkr  Yerdnmiling. 

22.  Hatrinmborat  Bereits  im  vorigen  Kapitel  sind  die  Versuche 
oitgeieilt  worden  (S.  194),  welche  Thomsen  über  die  Neutralisation  des 
Natrons  mit  Borsäure  ausgeführt  hat. 

ÄhnKche  Messungen  hat  Berthelot*)  gemacht  Die  Neutralisations- 
wannen stimmen  so  nahe  mit  denen  von  Thomsen  überein,  dass  ich  sie 
nickt  besonders  anführe.  Bemerkenswert  sind  aber  die  sehr  starken 
HHnnetönungen  beim  Verdünnen  der  Lösungen  von  borsaurem  Natron. 
Eine  Losung  von  NaBO*  in  4  1  Wasser  gab  beim  Verdünnen  mit  dem 
(Reichen  Volum  Wasser  —  5-6,  mit  dem  fünffachen  —  7-8  K,  Noch 
stiiker  sind  die  Wärmeabsorptionen  bei  den  Salzen  Na*0-2B*0^  und 
Na*0-3B'0';  mit  dem  fünffachen  Wasservolum  geben  diese  Lösungen 
—  145  und  —  16-6  K^).  Diese  Erscheinungen  illustrieren  thermisch 
die  Zerl^ung,  welche  die  Borate  durch  Wasser  erfahren,  und  welche 
20  Jahre  früher  von  H.  Rose  so  eingehend  studiert  worden  ist. 

Der  wasserfreie  Borax  löst  sich  nach  den  Messungen  von  Favre 
and  Valson*)  mit  -|-  204  a;  der  mit  10H*0  krystallisierte  mit  —  314  K 
in  Wasser  auf.  Thomsen  hat  für  den  letzten  Körper  nur  —  259  A" 
gefanden. 

23.  Natriumoarbonat.  Spezifische  Wärme  0-2728,  Atomwärme 
0289  K. 

Thomsen^)  bestimmte  die  Auflösungswärme  der  Kohlensäure  in 
Terdünnter  Natronlösung  zu  261  £.  Berthelot®)  fand  für  Kohlensäure, 
die  zuvor  in  Wasser  gelöst  war,  205  K\  da  die  Lösungswärme  des  Gases 
59  K  beträgt,  so  würde  für  gasförmige  Säure  264  K  kommen,  nahe  dem 
Werte  von  Thomsen,  den  wir  weiter  benutzen  werden: 

2NaOHAq  +  C0«  =  Na»CO«Aq  +  261 K. 


«)  C.  r.  102,  27.  1886.  *)  A.  eh.  ph.  (4^  2»,  463.  1873. 

Bezogen  auf  ein  Äquivalent  Natron.  «)  C.  r.  75,  583.  1873. 

»)  Pogg.  140,  516.  1B70.  V  A.  eh.  ph.  (4)  29^  470.  1873. 
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Die  Lösungswärme  des  Natriumcarbonats  ist,  abgesehen  von  älteren 
Bestimmungen,  von  Berthelot  ^)  gleich  öÖjBT,  von  Thomsen*)  56  Ä"  ge- 
funden worden.  Aus  diesen  Werten  lässt  sieh  leicht  die  Bildungswärme 
des  Salzes  berechnen;  sie  ergiebt  sich  zu 

2Na  +  C  +  3  0  =  Na«C03  +  2699  K, 

Natriumearbonat  kiystallisiert  mit  verschiedenen  Wassermengen; 
am  bekanntesten  ist  das  Salz  mit  lOH'O,  die  gewöhnliche  Soda,  deren 
Lösungswärme  oft  bestimmt  wurde.  Von  Interesse  sind  hier  die  Ver- 
suche von  Thomson^),  welche  mit  Salzen  von  stufenweise  abnehmendem 
Wassergehalt  angestellt  wurden,  um  die  Bindungswärmen  der  verschiedenen 
Wasseratome  zu  ermitteln.  In  mehrfach  gebrauchter  Darstellung  folgen 
zunächst  die  experimentellen  Werte 
m  = 


=  *0 

Q  =  56-4 

Q'«0 

*1 

251 

389 

♦2007 

Ol 

563 

2-234 

—  44 

60-8 

2280 

-59 
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♦2965 

—  198 
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*4.062 

—  43-6 

100-0 

4-430 

—  507 
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♦4-889 
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120-2 

5397 

-749 

130-3 

♦6956 

—  82-9 

1393 

♦6.955 

-  1067 

163-1 

♦8048 

- 1273 

1837 

♦8.745 

-  1394 

195-8 

♦10-000 

— 161-6 

2180 

Die  Unterschiede  bilde  ich  nicht  von  einer  Bestimmung  zur  anderen, 
weil  sie  dann  mehrfach  zu  klein  ausfallen  würden,  sondern  zwischen 
den  mit  einem  Stern  bezeichneten  Werten,  welche  möglichst  nahe  an 
ganzen  2iahlen  liegen 
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Im 

^Q' 

Quotient 

1 

1 

339 

339 

2 

1007 

21-4 

213 

3 

0-958 

199 

208 

4 

1-097 

23-8 

217 

5 

0-827 

202 

24-4) 
17-7/ 

6 

1067 

19-1 

7 

0-999 

^3-8 

23-8^ 
18-8/ 

8 

1-093 

20-6 

9 

0-737 

12-1 

164 

10 

1255 

222 

177 

2  X  211 
2  X  21-3 


^)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  101.  1875.  «)  J.  pr.  Ch.  (3)  17,  170.  1878. 

»)  J.  pr.  Ch.  (2)  18,  10.  1878. 
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Fig.  7. 


Dm  erste  WaBseratom  wird  unter  Entwicklung  von  33-9  K  auf- 
Vom  zweiten  bis  zum  achten  eingeschlossen  beträgt  die 
Wtfmeentwiddong  im  Mittel 
21-1  K^  doch  steigt  sie  nicht 
«tnog  proportional  der  Wasser- 
MDge,  sondern  verfolgt  eine 
eigentümliche  Zickzackbewegung, 
die  sowohl  aus  der  Rechnung 
wie  ans  der  graphischen  Dar- 
rtsDnng  (Figur  7)  hervorgeht. 
Das  fünfte  und  siebente  Atom 
giebt  erheblich  mehr  Wärme 
ans,  das  sechste  und  achte  da- 
für um  so  weniger,  so  dass  das 
Mittel  je  zweier  vom  allgemeinen 
Mittel  nicht  viel  abweicht  Die 
beiden  letzten  Wasseratome  wer- 
den mit  erheblich  geringerer  Wärmeentwicklung,  17-6  K  im  Mittel, 
gebanden. 

Das  Verhalten  des  fünften  bis  achten  Wasseratoms  ist  sehr  merk- 
würdig. Aus  den  Zahlen  würde  folgen,  dass  beim  fortlaufenden  Ver- 
wittern Wasser,  welches  unter  stärkerer  Wärmeentwicklung  gebunden 
ist,  früher  entweicht,  als  solches  mit  geringerer  Wärmeentwicklung,  ein 
den  später  zu  besprechenden  Beziehungen  zwischen  Dampfdruck  und 
latenter  Verdampfungswärme  gegenüber  unverständliches  Verhalten. 

Freilich  besteht  eine  grosse  Unsicherheit  über  die  Beschaffenheit 
der  von  Thomsen  untersuchten  Präparate.  Dieselben  waren  durch  Ver- 
wittern des  Salzes  mit  lOH^O  erhalten  worden,  und  man  kann  nicht 
sagen,  ob  sie  lauter  Gemenge,  oder  zum  Teil  auch  einheitliche  Stoffe 
waren.  Auch  muss  zugegeben  werden,  dass  zwei  unter  verschiedenen 
Umständen  erhaltene  Präparate  von  gleichem  Wassergehalt  verschiedene 
Lösungswärme  zeigen  können,  je  nachdem  das  Wasser  verschieden  von 
den  Gemengeanteilen  gebunden  ist.  Alle  diese  Fragen  verdienen  eine 
eingehende  experimentelle  Prüfung,  bevor  derartige  Messungen  eine  aus- 
reichende Deutung  erfahren  können.  Versuche  in  dieser  Richtung  sind 
unter  Pfaundlers  Leitung  von  Hammerl  ^)  begonnen  worden,  und  haben 
gezeigt,  dass  es  in  der  That  äusserst  schwer  ist,  wohl  definierte  Hydrate 
zu  gewinnen.     Endgültige  Ergebnisse  lassen  sich  nicht  anführen. 


>)  Wien.  Monatsh.  S,  419.  1882. 
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24.  Saures  Natrium oarbonat.    Thomscu^)  versetzte  eine  Lösung  i 
Natriumbicarhoimt  mit  einer  äquivalenten  Natronmenge  und  erhielt 
Aus  der  früheren  Gleichung 

2NaOnAqH-  CO»  =  Na*COUq4-261  A' 

und  NaHCO^Aq  +  NaOHÄq  =  Na«CO«Aq  +  92  K 

folgt  NaOH  Aq  +  C'0»  =  NaHCO^Aq  +  169  Ä^ 

Berthelot  *)  fand  für  die  entsprechende  Reaktion  mit  gelöster  Kohle 
säure  1 1 1  Ä",  also  für  gasförmige   1 70  K 

Die  Lösungswärme  ist  von  Borthelot  zu  —  43  A^  bestimmt  worde 
Die  Bildungs wärme  des  festen  SaJzes  beträgt  daher 

Na  +  //-}-  C  +  3  O^NaHCO^  ^  2270  A'. 

Das  Salz  wird   fabrikmässig  durch  Überleiten  von  Kohlensäurean-j 
hydrid    über    teilweise    entwässerte    Soda    hergestellt.     Gehen    wir   vo 
Na 'CO  ^11*0  aus,  dessen  Bildungswärme  sich   zu  3444  K  beziffert, 
berechnet  sich  leicht 

Na^CO^H^'O  +  ar-  =  NaHCO^^  +  184  K 

Bei    der  Zersetzung  des  Bi<jarbonats    in   der  Hitze   wird   die  ent^| 
sprechende  Wärmemenge  verbraucht,  zu  der  sich  noch  die  zur  Trennung 
des  Wassei-s  vom  Carbonat  erforderliche,  34  K,  und  die  latente  Dampf-^J 
wärme  des  Wassers,  97  K  addieren. 

g  3.     AniuHHittiiiiTerbitidnugeii, 

Nachdem  im  dritten  Kapitel  (S.  139)  die  Bildungswärme  des  Am- 
moniaks und  die  unmittelbar  mit  derselben  in  Beziehung  stehenden 
Daten  abgehandelt  wurden  sind,  soll  hier  im  Anschluss  an  die  Salze 
des  Kaliums  und  Natriums  das  Nötige  über  die  Ammoniumsalze  zu^ 
sammengostellt  werden.  Die  Grundlagen  der  weiteren  Rechnungen  bil- 
den die  Bildungswärmen 

N+  3  //+  Aq  =  NH^Aq  +  203  K. 

] .  Chloraimnonium.  Spezifische  Wärme  0-373,  Atomwärme  0-200^ 
Durch  Vereinigen  von  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak  fanden  Favre 
und  Silbermanri^  eine  Wärmcentwicklung  von   743-5  caL  pro  Gramm, 
also  473  K.     Die  Zahl  ist  ziemlich  viel  zu  hoch,     Raabe*)  hat  später 
445  Ki  der  Wahrheit  sehr  nahe  konunend,  gefunden. 


M  Tb.  ü. 
'^  A.  eh. 


n,  159.  *)  A,  eh.  ph.  (4)  3ft,  470.  1873. 

ph.  (3)  a7,  420    1853.  *)  Rec.  trav.  1.  181»^  1882. 
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Sicherer  ist  die  Ableitnng  der  Bildnugswärme  durch  dio  Ncutra- 

in  wässeriger  Lösung.    Der  Vorgang  ist  vielfach  gemessen  wor- 

,  tdion  Yom  Hess,  sodann  von  Andrews,  Favre  und  Silbermann,  später 

Thomsen^)  und  von  Berthelot*).    Ersterer  fand  123  IT,  letzterer 

K 
Auch  die  Lösungswärme  weist  vielfache  Bestimmungen  auf,  Chod- 
r,  Graham,  Favre  und  Silbermann,  Thomsen,  Winkelmann  und  Ber- 
Iftdot  sind  hier  zu  nennen.  Thomsen  ')  giebt  —  39  A^  Berthelot  (1.  c.) 
|^40Jr.  Die  Bildungswärme  wird  auf  Grundlage  der  Thomsenschen 
r  Warte 

JV+  4  H+  a  =  NH*C1  +  758  ÜT 

Imd  in  wässeriger  Lösung  719  K 

Die  Neutralisationswärme  des  Chlorammoniums  weist  die  Besonder- 
kit aof,  dass  sie  infolge  einer  Kompensation  der  Wärmekapazitäten 
ndi  mit  der  Temperatur  so  gut  wie  gar  nicht  ändert.  Thomsen  hat 
iai^)  sowohl  aus  den  Wärmekapazitäten  der  Lösungen  abgeleitet,  wie 
ncfa  durch  direkte  Versuche  besl&tigt. 

Ober  die  Änderung  der  Lösungswärme  des  Chlorammoniums  mit 
der  Temperatur  und  der  Wassermenge  hat  Winkclmann^)  ausfuhrliche 
Menongen  gemacht,  aus  denen  indessen  sich  keine  einfachen  Ergebnisse 
ableiten  lassen. 

2.  Ammonimnperchlorat.  Die  Neutralisationswärme  ist  nach  Ber- 
thelots*)  Messungen  129  Ä",  die  Lösungswärme  — 64  A';  daraus  folgt 
die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  zu  783  K,  Das  Salz  zerfällt 
leicht,  ist  aber  nicht  explosiv;  der  Zersetzung  entspricht 

NH*ClO*  =  JV^+CT  +  2Ä«0+20+393/i:, 

wenn  man  das  Wasser  dampfförmig  annimmt. 

3.  Bromammonimn.  Die  Neutralisationswärmc  von  Bromwasserstofif 
und  Ammoniak  ist  nie  bestimmt  worden,  lässt  sich  aber  mit  grosser 
Sicherheit  gleich  der  des  Chlorammoniums  setzen.  Die  Lösungs wärme 
bestimmte  Thomsen  zu  —  44K    Man  findet  daraus  die  Bildungswärmo 

iV4-4Ä+Br  =  NH*Br  +  654Ji: 
Qiid  610  iT  in  wässeriger  Lösung. 


')  Pogg.  14a,  364.  1871.       «)  A.  eh.  ph.  (4)  29,  440.  1872. 

'\  J.  pr.  Ch.  (2)  16,  824.  1877.     *)  Th.  ü.  I,  68. 

*)  Pogg.  1»,  I.  1878.       »;  Ä.  cb.  pb.  (6)  27,  218.  1882. 
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4.  Jodammonium.    Von  Audrews  liegt  allerdings  eine  Bestimn 
der  Ncutralis:iti*>ns\viirme  v^r,  sidierer  aber  ist  die  Annahme,  dasft  i 
selbe  gleich  der  dvs  Chlorammoniums  ist    Für  die  Lösung^wärrae 
Thomson  —35  AT;  die  Bildnngswärme  ist  493,  resp.  458  A^. 

5.  Muorammomum.     Ouot2*)  fand   für    die  Neutralieations 
152ir;  die  Lös uiigs wärme*  hat  P'avre  zu  — 15  A"  bestimmt. 

6.  Kieselfluorammonium.     Diireh    Einleiten    von    Fluorsiliciuii 
in  eine  Fluorainmüiiiumlosun^  erhielt  Truchot  *) 

S/JF7*  +  2NH*FlAq  =  (NH*)^SiFrAq  +  312A:. 

Die  LÖsuugswärme  des  festen  Kieselflnorammoniuins  ist  — 42  A' 

Leitet  man  Fkiorsilicium  in  Ammoniak,  so  bildet  sich  Fluorammonia 
und  gefällte  Kieselsäure 

SiFl^  +  4NH»Aq  =  4NH*Fl  +  Si(OH>^  +  590  A' 

Die  Neutralisationswärmo   der  Kieselriuassaiire    mit   Ammoniak 
272  K,    Ein  Überschuss  von  Ammoniak  bildet  Fluorammonium  und  freij 
Kieselsäure,  ähnlich  der  von  J.  Thomsen  studierten  Reaktion  mit 
Die  Wärmetönuog  ist 

H«SiFrAq4-6NHaAq  =  6NH*FlAq  +  SiCOH)*4-562A: 

7.  Scilwefelanimonium.     Ammoniak   bildet   ebenso   wie  Kali 
Natron  in  wässeriger  Lösung  nur  ein  Sulfhydrid  mit  der  Wärmetouc 
uach  Thomsen-'') 

x\H3Aq  +  H^SAq  =  NH*HS+62  0A'. 

Die   doppelte  Amraoniakmenge   giebt   634,   also   keine  erheblich 
Mehrentwieklung  von  Wärme.     Berthelot*}  fand  62 AT. 

Sabatier^)  hat  die  von  Fritzsche  entdeckten  Polysulfide  des  An 
moniaks  untersucht,  indem  er  sie  mit  Salzsäure  und  Jod  zersetzte, 
gilt  für  dieselben  das  gleiche,  was  für  die  Polysulhde  des  Kaliums  uu 
Natriums  gefunden  wurde:  die  Bildungswärme  ist  von  der  Schwefe 
menge  nicht  sehr  abhängig;  sie  beträgt  für 

(NH^)^S*     691  K 
(NH*)^S^    695  „ 
(NH*)«S«    697  „ 
Auch  die  Lösungawärmen  der  drei  Verbindungen  sind  nahezu  gleicl 
nämlich  folgeweise  —  82,  —  84  und  —  86  K. 


')  Ä.  ch,  ph,  (6)  8,  M.  1884. 

')  Th.  U.  1,  264. 

*)  A.  cL  ph.  (5)  22,  73.  1871 


*)  C.  r.  loa,  794,  1885. 

*)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  187.  1875. 
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&  AnmuniiiimBiilflit.    Die  beim  Chloraiumouium  genannten  Autoren 
«ocfa  die  Neutralisationswärme  des  Sulfats  bestimmt,  und  es  sollen 
hier  nur  die  ZaUen  von  Thomsen  und  Berthelot  (1.  c.)  angegeben 
I  «erden;  dieselben  betragen  282  K  und  291  K.    Auch  die  Lösungswärmo 
Tidfiltig  gemessen  worden;  die  beiden  eben  genannten  Autoren  geben 
•  ^34  und  — 26  £     Die  Bildungswärme  wird  darnach 

2xV+4JI+S  +  40  =  (NH*)«SO*  +  2822A'. 
Bei  der   Einwirkung   von   Schwefelsäure   auf  das   Sulfat   entsteht 
Ksolfatnmter  Wärmeabsorption  in  der  Lösung.     Thomsen  fand 
(NH*)«SO*  Aq  +  H«SO*  Aq  =  2NH*.HS0*  Aq  —  14  K. 

9.  Ammomumsnlflt.  Eine  verdünnte  Lösung  von  schwefliger  Säure 
ogab^)  mit  einem  Äquivalent  Ammoniak  148jfir,  mit  zweien  204  K;  das 
iweite  Äquivalent  giebt  also  106  JiT.  Ein  Uberschuss  von  Ammoniak 
triiigt  keine  merkliche  Wirkung  (-f  2  K)  hervor.  Das  neutrale  Salz 
(SH*)*SO».H*0  löst  sich  mit  —  54ir;  das  entwässerte  Salz  giebt  nur 

Die  Bildungswärme  des  gelösten  Salzes  folgt  daraus 

22*^+8^  +  8  + 30  + Aq  =  (NH*)«S03Aq  + 2133  ÜT; 

die  des  festen,  wasserfreien  Salzes  ist  2118ir. 

Das  Ammonimnpyrosulfit  (NH*)*S*0^  löst  sich  mit  — 73  K 
Hartog^  fand  die  Lösungswärme  des  wasserhaltigen  Ammonium- 

snlfits  —  43  K 

10.  Selenammonimn.  Die  Neutralisationswärme  des  gelösten  Am- 
moniaks mit  gasförmigem  Selenwasserstoflf  ist  von  Favre  ^)  zu  160  iC 
für  H*Se  +  2NH'  bestimmt  worden.  Gelöster  Selen  Wasserstoff  gab  66  K, 
WM  mit  der  Lösungswärme  des  Selenwasserstoffs,  93  ÜT,  die  fast  iden- 
tische Zahl  lb9  K  giebt.  Eine  zweite  Molekel  gelösten  Selen  Wasserstoffes 
gab  70  K,  nahe  der  ersten  Zahl  66  Ä",  unter  Bildung  des  Ammonium- 
sdenhydrids.  In  fester  Gestalt  war  das  neutrale  Selonid  nicht  zu  er- 
halten, wohl  aber  die  saure  Verbindung,  NH^HSe.  Die  Lösungswärmo 
der  letzteren  ist  —  50  K. 

Die  Bildungswärme  des  neutralen  Selenammoniums  ist  nach  diesen 
Daten 

2  JV  +  SH+  Se  +  Aq  =  (NH*)«Se  Aq  +  314  K 

für  krystallinisches  Selen.     Die  des  festen  sauren  Salzes  ist  160^,  des 
gelösten  110  Äl 


')  De  Forerand,  A.  eh.  ph.  (6)  11,  277.  1887.  «)  C.  r.  104,  1793.  1887. 

*)  A.  eh.  ph.  (6)  10,  491,  1887. 
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1!.  Ammoniumnitrit.    Berthelot ^)  fällte  Btiryuiaiiitrit  mit  An 

uiuiusulfat.    Die  Einzelheiten  des  Versuchs  sind  leider  nieht  angeg 
er  berechnet  die  Neutralisationswärme  auf  91  AT. 

Die  Lösungswärrae  des  Salzes  beträgt  — 47*5 /T. 

Über  die  Bildungswiirnie  finden  sieb    fiüher  (S.  142)    die    ti8 
Angaben,  da  dieses  Salz  zur  Bestimmung  der  Bildungswärme  der 
atotf-SauerstofiVerbiDdungen  gedient  hat 

12,  Ammoniumriitrat.      Die    Xeutralisationswärmo    ist    von    He 
Andrews,  Favre  und  Silbermaun,  Thomsen  und  Berthelot  gemessen 
den;  die  beiden  letzten  fanden  123  AT,  resp,  126  A".    Die  Lösungswä: 
ist   ebenfalls    sehr    oft   untersucht    worden;   die    beiden    letztgenannt 
Autoren  geben  — 63  A'  und  — 62  A.     Daraus  folgt  die  Bildungswär 

Das  Salx  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Stickoxydul  und  Wasser. 
entsprechende  Wärmetöuung  beträgt 

llH*NO^^  =  2H»0  +  i^O  +  312iC 

ist  also  ziemlich  lioeh.    Sie  würde  indessen  um  die  Büdungswärme  de 
Stickoxyduls    hoher   sein    und    487    A"  betragen,    wenn    der  Zerfall 
Wasser,  Sauerstoflf  und  Stickstoff  erfolgte. 

Die  Lösungswärme  des   in  Wasser  äusserst  leicht  löslichen   Salz 
ist  von   der  Wassermeuge  in   hohem   Masse  abhängig*     Schon  Gral 
hat  darüber  Versuche  angestellt.     Später  sind  solche  von  Favre*) 
Wiukelmann^),  zuletzt  von  Thomsen*)  dnrchgeführt  worden,  ohne 
sich  fonnulierbare  Ergebnisse  daraus  gewinnen  Hessen, 

13,  Ammoniumborat.      Als    Beispiel    fiir    die    Verbindung    eine 
schwachen  Säure  mit  einer  schwachen  Basis  hat  Bertlielot  ^)  das  bor 
Ammoniak  untersucht    Es  gab  eine  Lösung  von  einem  Äquivalent  AraJ 
mouiak    mit  B-(>^,    in    4  1    gelöst,    89-3  A'     Auf  Zusatz    eines  zweit 
Äquivalents  Ammoniak  wurden  nocli  2G-2  A"  entwickelt,  ein  drittes  gal 
noch  +  10*5  K.    Die  Lösungen  zeigten  beim  Verdünnen  starke  Wärme- 
absorptionen; die  erste,  von  4  auf  20  1  verdünnt,  ^21-7  A',  eine  Zahl^ 
die  die  entsprechende  Wämieabsorption  l>ei  der  Verdünnung  des  Natrium-9 
borats,   —  7*8,  weit  übertrifft.     Die  Erscheinungen    rühren    von    einer 
schnell    vorschreitenden    Zersetzung    des    Salzes    durch    das    Lösungs- 
waaser  her. 


*)  A.  eh.  pli.  (5)  6^  145*  1875. 

*)  Pogg.  149,  1  1873. 

«)  A.  eh.  ph,  (4)  29,  465.  187a. 


»)  C.  r.  r>l,  316.  1860. 
*)  Tb.  U.  111.  Üti. 
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14.  ijumoniiimoarbonat.  Kohlensäure  und  Ammoniak  in  wäs- 
Loeong  geben  bei  der  Neutralisation  ^)  53*5  K  für  gleiche 
Ute.  Ammoniumbicarbonat  entwickelte  mit  Salzsäure  zersetzt 
\  K,  80  dass,  da  die  Neutralisationswänne  der  letzteren  124-5  K  be- 
f&r  die  Bildung  des  Bicarbonats  91*3  ÜT  bleiben;  die  Zahlen  gelten 
80  Terdfinnte  Losungen,  dass  die  Kohlensäure  in  Lösung  verbleibt, 
ftr  sdehe  von  halbnormaler  Konzentration  steigt  der  Wert  auf  97*3  K 
wirkt  auf  das  Bicarbonat  unter  Entwicklung  von  26-2  K  ein, 
für  die  Neutralisation  zu  neutralem  Ammoniaksalz  für  zwei 
I  Äquivalente  sich  1304  K,  also  65-2  JT  für  ein  Äquivalent  ergeben.  Der 
Weit  ist  höher,  als  der  direkt  gefundene,  53*5  üT,  doch  bezieht  sich 
r  auf  eine  viel  grössere  Verdünnung. 
Eine  Vermehrung  der  Kohlensäuremenge  über  das  Bicarbonat  hin- 
aas bringt  keine  merkliche  thermische  Wirkimg  mehr  hervor.  Wohl 
iber  wirkt  ein  Überfluss  von  Ammoniak.  Ein  Atom  (gleich  zwei  Äqui- 
nlenten)  Kohlensäure  entwickelt  mit 


1     NH» 

97  3  ü: 

110H«0 

IV.  » 

1094  „ 

146    „ 

2       „ 

1235  „ 

220    „ 

3       „ 

1324  „ 

330    „ 

4       „ 

136-2  „ 

440    „ 

5 

1392  „ 

550    „ 

6       „ 

1404  „ 

660    „ 

7        „ 

140-7  „ 

770    „ 

I  In  dritter  Reihe  sind  die  Wassermengen  angegeben,  in  deren  Gegen- 
wart die  Reaktion  erfolgt.  Man  sieht,  dass  das  neutrale  Carbonat  in 
der  Lösung  teilweise  zersetzt  ist  und  durch  den  Uberschuss  des  Am- 
moniaks fortschreitend  zurückgebildet  wird.  Unter  der  Annahme,  dass 
der  Unterschied  der  wirklichen  Neutralisationswärme  des  Ammonium- 
carbonats  und  des  Natriumcarbonats  also  gleich  ist  dem  Unterschiede 
der  Neutralisationswärme  beider  Basen  mit  Salzsäure,  berechnet  Ber- 
thelot die  wirkliche  Neutralisationswärme  des  Ammoniumcarbonats 
auf  88  K 

§  4.  Lithium  und  seine  Verbindungen. 

1.  lithium.  Die  spezifische  Wärme  des  Lithiums  ist  0*941,  seine 
Atomwärme  0-066  K.  Die  Zahl  erscheint  für  ein  Element  mit  so  kleinem 
Atomgewicht   auffällig   gross  und   verdient   geprüft  zu  werden,  um  so 

»)  ßerthelot,  A.  eh.  ph.  (4)  2»,  474.  1873. 
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mehr  als  die   Versuchsauordnuüg  von  Regnault  in  diesem   Falle 
viel  Zutrauen  erweckt, 

2.  Million,    Tbomsen  ^)  schloss  Lithiumdrat  in  einen  Cylinder 
Platindraht  und  brachte  diesen  in  das  Wasser  des  Kalorimeters.  In 
Venuchon  ergab  sich  nach  Anbringung  der  Korrektion  für  den  mit 
Wasserstoff  fortgeführten  Wasserdampf 

li  +  Aq  =  LiOH  Aq+  ff  +  491  K 

Es  wird  also      14+ 0  + ff  +  Aq  =  LiOHAq+ 1174ä: 

Die  Zahl  steht  der  entsprechenden  für  Kalium,  116dÜl,  nahe; 
die  für  Natrium,  1118  A'  ist  nicht  sehr  weit  davon  entfernt 

3.  Chlorlithimn.  Die  Bestimmung  der  Neatralisationswärme 
Lithioiis  mit  S^^ilzsäure  von  Thomsen  ist  bereits  erwähnt  worden  (8.  209| 
sie  ergab  dieselbe  Zahl,  wie  die  anderen  Alkalien,  nämlich  138  K 
Bezug  auf  die  Lösungs wärme  des  Chlorids  zeigt  das  Lithium,  wie  aud 
in  vielen  anderen  Beziehungen,  seine  Annäherung  an  die  Erdalkaüe 
denn  diese  ist  positiv,  während  die  der  Alkalichloride  stets  negat 
ist.  Tbomsen*)  fand  sie  gleich  S4  K,  Hieraus  berechnet  sich  wie  ge 
wohnlich 

Li  +  C?  =  IaCl  +  938  K. 

Für  das  Bromid  und  Jodid  katm  man  unbedenklich  dieselben  Neu 
tralisationswärmen   voraussetzen,   welche  das  Chlorid  gegeben  hat,  uu 
die  entsprechenden  Bildungsw^ärmeu  in  wässeriger  Lösung  bereclmen; 
ergeben    sich   zu  UlB  und  701  A^     Im   festen   Zustande  sind  die 
von  Bodteko^)  untei-sueht  worden,  und  haben  die  Lösungswärmen  114^ 
und  149  A"  ergeben. 

Endlich  hat   E.  Petersen^)  die  Neutralisationswärme  des  Lithion 
mit  FluKssäiire  gemessen  und    1640  K  gefunden.     Ein  Überschuss  voij 
Säui'e    giebt    merkwürdigerweise    keine    Warmeabsorption,    wie    in    de 
anderen  Fällen. 

4.  litMumsuIfat.  Auch  iur  Schwefelsäui*e  ist  die  Neutralisations- 
wärme des  Lithions  der  der  übrigen  Alkalien  gleich  und  bat  den  Wert 
313  A'.  Die  Lösungswärme  des  Sulfat«  fand  Thomsen"*)  gleich  —  60Ül, 
Pickering  ^)  fand  —  65  A',  so  dass  die  Bildungs wärme  des  Sulfäts  beträgt 

^  2Li  +  S  -f  40  =  U^BO'  +  3342  A'. 

>)  J,  pr.  Ch.  (2)  11,  23a.   1875.  ^)  J.  pr.  Ch,  (2>  11,  233.  1875. 

»)  ZtBchr.  f.  ph.  Cb.  4,  482.  188J»,  *)  ZtBchr.  l  pb.  Ch,  4,  386,  188t;_ 

»)  Th.  U,  III,  \m,  '»)  Journ,  Chera,  Soc.  1885,  98. 
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Femer  bestimmte  Thomsen  die  Lösungswärme  des  Salzes  Li'SO^H^O 
läH  K;  die  Bindongswärme  des  Krystallwassers  beträgt  somit  26  K 

5.  Sdenlithitim.  Fahre  ^)  erhielt  beim  Einleiten  von  Selenwasser- 
itoff  in  konzentrierte  Lithionlösung  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
Ii«Se-9H*0,  welche  sich  mit  —  122  K  in  Wasser  lösten.  Beim  Ein- 
leiten Ton  Selenwasserstoff  in  verdünnte  Lithionlösung  ergab  sich  die 
S^itralisations wärme  za  169  K    Daraus  folgt  die  Bilduugs wärme  des 

gdosten  Salzes 

2Li  +  Se  +  Aq  =  Li^Se  Aq  +  903  K 

6.  lithiiunnitrat.  Thomsen  hat  die  Neutralisationswärme  der  Sal- 
petersäure mit  Lithion  nicht  bestimmt;  es  ist  indessen  kein  Zweifel, 
im  dieselbe  von  der  der  Salzsäure,  138  Äi  nicht  verschieden  ist.  Unter 
dieser  Voraussetzung,  und  unter  Benutzung  der  gleichfalls  von  Thomsen*) 
bestimmten  Lösungswärme  des  Nitrats,  3  K,  folgt  die  Bildungswärme 
QSiBelben 

Ll-|.^_|.30  =  IiiNO3+1116Ä: 

Für  das  Zeichen  der  Lösungswärme  gilt  gleichfalls  die  Bemerkung, 
weiche  beim  Chlorid  gemacht  wurde. 

7.  Lithiumcarbonat.  Die  Neutralisationswärme  ist  von  Müller') 
zu  204  K  für  das  Garbonat  und  11 6  £^  für  das  Bicarbonat  bestimmt 
worden. 

§  5.  Baryum  und  seine  Verbindungen. 

1.  Baryum.  Das  Element  ist  in  freiem  Zustande  nicht  gut  bekannt, 
speziell  seine  Wärmekapazität  ist  nie  gemessen  worden. 

2.  Baryt.  Die  Bildungswärme  der  Baryumverbindungen  aus  ihren 
Elementen  lässt  sich  nicht  berechnen,  da  keine  vom  metallischen  Baryum 
ausgehende  oder  zu  demselben  führende  Reaktion  thermisch  gemessen 
worden  ist  Dagegen  liegen  mehrere  Untersuchungen  über  die  Lösungs- 
und  Verbindungswärme  des  Baryumoxyds,  BaO,  vor. 

Berthelot*)  hat  Baiyumoxyd  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und 
dabei  556  K  beobachtet.  Da  eine  Lösung  von  Baryt  mit  Salzsäure 
278  K  giebt,  so  folgt  die  Lösungswärme  des  Oxyds  zu  278  A^  Dieser 
Wert  ist  von  Thomson^)  in  Zweifel  gezogen  worden.  Das  Oxyd  wird 
bei  seiner  Darstellung   (Glühen  des  Nitrats)    sehr   leicht   kohlensaure- 


'}  A.  eh.  ph.  ;6)  10,  495.  1887.  -)  J.  pr.  Ch.  (2^  11,  183.  1875. 

*)  A.  ch.  ph.  (6)  15,  517.  1888.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  4,  532.  1875. 

•)  Th.  ü.  III,  260. 
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haltig,  und  da  Baryumcarbonat  mit  Salzsäure  nur  etwa  den  zehnten 
Teil  der  Wärme  entwickelt,  die  das  Oxyd  giebt,  so  hat  eine  derartige 
Verunreinigung  einen  sehr  grossen  Einfluss.  Thomson  analysierte  des- 
halb seine  Präparate  und  brachte  eine  Korrektion  wegen  des  Gehaltes 
an  Carbonat  an;  er  fand 

BaO  +  2HC1  Aq  =  BaCl*  Aq  +  623  K 

und  da  Ba(OH), Aq  +  2HC1  Aq  =  BaCl« Aq  +  278  K, 

so  folgt  BaO  +  Aq  =  Ba(OH),  Aq  +  345  K. 

Baryumhydroxyd  ist  gleichfalls  von  B^rthelot^)  wie  yon  Thomson*) 
untersucht  worden,  und  zwar  auf  demselben  Wege.  Der  erste  fand  die 
Neutralisationswärme  380  ÜT,  die  Lösimgswärme  somit  102  JL  Thomson 
nahm  gleichfalls  auf  einen  Gehalt  an  Carbonat  Rücksicht  und  &nd 

Ba(OH)« -f  2  HCl  Aq  =  BaCl«Aq  +  400  ÜT, 
also  Ba(OH)»  +  Aq  =  Ba(OH)«  Aq  +  122  K 

und  für  den  Übergang  des  Oxyds  in  das  Hydroxyd 

BaO  -f  H«0  =  Ba(OH)2  -f  223  ÜT. 

Ein  Hydrat  Ba(OH)*-H*0  ist  von  de  Forcrand  ^)  untersucht  worden. 
Die  Lösungswärme  ist  87  iC,  die  Bindungswärme  des  Wassers  somit 
nur  15  IL 

Über  den  Krystallwassergehalt  der  Barytkrystallo,  die  sich  beim 
Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösungen  ausscheiden,  sind  die  Messungen 
und  Meinungen  verschieden.  Berthelot  ^)  fand  in  demselben  9H^0, 
während  Thomsen^)  einen  Wassergehalt  von  8H*0  gefunden  hat.  Die 
Lösungswärme  in  Salzsäure  bestimmte  der  erstere  zu  126  iC,  der 
zweite  zu  127£,  also  sehr  nahe  übereinstimmend,  so  dass  beide  Forscher 
offenbar  denselben  Stoflf  unter  den  Händen  gehabt  haben.  Daraus  er- 
giebt  sich,  wenn  wir  uns  an  die  Zahlen  von  Thomson  halten,  die  Lö- 
sungswärme —  152  jfiT;  die  Aufnahme  des  Krystallwassers  bedingt  eine 
Wärmeentwicklung  von  275  K. 

Thomsons  Versuche,  reines,  insbesondere  quecksilberfreies  Baryum 
zu  kalorimetrischen  Versuchen  darzustellen,  führten  zu  keinem  Ejrgebnis; 
quecksilberbaltigeg  Metall  aber  zu  benutzen  geht  nicht  an,  da  bei  der 
Verbindung  des  Baryums  mit  dem  Quecksilber  sehr  beträchtliche  Wärme- 
mengen entwickelt  werden,  wie  durch  Versuche  mit  Amalgam  von  ver- 


')  ib.  *)  ib.  262.  ^)  C.  r.  103,  60.   1886. 

*)  ib.  «)  Th.  U.  III,  262. 
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irhiftdfflMmi  Gtehalt  festgestellt  wurde.  Indessen  gelangt  man  durch 
foigmden  Yei^eiGh^)  zu  einem  ziemlich  wahrscheinlichen  Wert  für  die 
Oxydationswamie.  Dieselbe  beträgt  nämlich  für  die  dem  Baryum  nahe 
itÄendeii  Metalle 

Mg  +  20  +  2i?=Mg(OH)«  +  2173Ä, 

C»4.20  +  2Ä=Oa(OH)*  +  2148JS: 

ar  +  20  +  2i7=Sr(OH)«  +  2145^. 

Die  Werte  liegen  alle  sich  sehr  nahe,  so  dass  es  wahrscheinlich 
ist,  dass  auch  das  Baryum  einen  gleichen  Wert  zeigen  wird.  Diese 
Wahrscheinlichkeit  wird  noch  dadurch  erhöht,  dass  aus  Versuchen  mit 
onreinem  Baryum,  welche  zu  kleine  Zahlen  geben  mussten,  etwa  1940  £' 
ffir  die  Bildung  des  Hydroxyds  folgt.  Setzt  man  somit  hypothetisch 
mit  Thomsen 

Bft-f  204- 2Ä=Ba(OH)*  + 2149 /T, 

so  folgt       Ba  +  0  =  BaO  +  1242£: 

Ba+0  +  H«0  =  B»(OH)«+1465/i: 

Ba  +  0  +  Aq  =  Ba(OH)«  Aq  -f  1588  ä: 

Ba  -f  2  0  +  2H+  Aq  =  Ba(OH)*  Aq  +  2271 K. 

3.   Baryumhyperoxyd.      Wasserfreies   Baryumhyperoxyd ,    in    ver- 
dünnter Salzsäure  aufgelöst,  entwickelt  nach  Berthelot*) 

BaO«  +  2HClAq  =  BaCl« Aq  +  H^O« Aq  +  220  K. 

Da  Baryumoxyd  623  iT  mit  Salzsäure  giebt,  und  Wasserstoflfliyper- 
oxyd  beim  Zerfall  231  K  entwickelt,  so  folgt 

BaO  +  0  =  BaO«+172A: 

Das  Hyporoxyd  bildet  sich  unter  ziemlich  starker  Wärmeentwick- 
lung. Nimmt  man  die  hypothetische  Bildungswärme  des  Baryunioxyds 
an,  so  ist 

Ba-f  20  =  BaO2+1416A: 

Berthelot  untersuchte  ferner  das  Hydrat  BaO*-7H*0.  Beim  Lösen 
in  verdünnter  Salzsäure  gab  es  35  K;  die  7  Wasseratome  sind  daher 
mit  185  K,  also  durchschnittlich  mit  26  K  pro  Atom  gebunden.  Ein 
anderes  Hydrat,  welches  aus  der  Doppelverbindung  mit  Wasserstoflf- 
hjperoxyd  entstanden  war^),  BaO^-H*0,  gab  mit  Salzsäure  191  iC.    Die 


')  ib.  263.  *)  A.  eh.  ph.  ^5)  6,  210.  1875. 

•)  A.  eh.  ph.  (5)  21,  153.  1880. 
Oitwtld,  Chemie.    TL.  2.  Aufl.  17 
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Bindungswäi'me  dieser  ersten  Wassermolekel  ist  verhältnismässig  gering 
29  K     Ferner  wurde  ein  Hydrat  BaO^-lOFPO  erhalten,  welches  mi^ 
Salzsäure   38  K  gab.     Die  Zahl   kommt  dein   früher  erwähnten  mit 
Wasser  auffällig   nahe.     Berthelot   bezweifelt  daher  in  seiner  später 
Arbeit  die  Existenz  desselben. 

Die  von  Schöne  entdeckte  Verbindung  des  Baryumhyperoxyds  mil 
Wasserstoffhyperoxyd,  Baü--H^O*,  gab  mit  verdünnter  Salzsäui*e  118 . 
die  Verbindung  zwischen   beiden    Hyperoxyden  erfolgt  also  unter  Ent 
Wicklung  von   102  Ä' 

4.  ChlorbaiTum.  Speaifische  \Väi-me  0-0896^  Atomwärme  0.186, 
Wenn  wir  die  oben  als  wahrseheinlich  dargelegte  Bildungswäi'i] 
^ifiß  Baryumhydroxyds  als  richtig  annehmen,  so  folgt  aus  der  Neutra 
lisations-  und  Lösungswärme  des  Chlorbar}Tim8  die  Bildungswärme  d€ 
selben-  Erstere  ist  von  Andrews^),  Favre  und  Silberraann ^),  Thomsen'J 
und  Berthelot*),  letztere  von  denselben  Autoren  ausser  Andrews,  vou 
Chodnew^)  und  Favre  und  Valson^)  bestimmt  worden  Thomsen  fand 
die  Neu tralisations wärme  278  A^  Berthelot  279  ä^;  die  Lösungswärm^ 
wurde  zu  21  und  16  K  gefunden.  Wir  benutzen  Thomsens  Zahlen  und 
erhalten  die  Bildungswärme  des  Chlorbaryums 

Ba  +  2  CT  =  BaCl»  +  1947  K 

Die  Lösungswärme  des  Salzes  mit  zwei  Atomen  Kiystallwa 
von  den  genannten  Autoren  gleichfalls  l)estimmt  worden.  Von  ümt 
fand  Thomsen  —  48  A',  Borthelot  —  52  Ä".  Thomsen  hat  ausserde 
untersucht,  ob  die  beiden  Wasseratome  mit  gleicher  Wärmeentwicklur 
gebunden  werden.     Aus  den  Messungen 


m  =  0 
b005 
0.941 
2*060 


q  =     20-7 

—  10-5 

—  9  6 

—  49  3 


folgt  unniittelbai*,  dass  beiden  Atomen  verschiedene  Wärmemengen  ent 
sprechen,  und  zwar  giebt  das  erste  31,  das  zweite  39  Ä"  aus, 

Andrej)  untersuchte  ein  Oxychlorid  BaCl*'BaO'8H*0,  welches  bei] 
Auflösen  in  Salzsäure   197  A^  gab.     Die  Bildung  aus  BaO,  8H'0 
BaCl*    gäbe    eine    Wärmeentwicklung    von   447  A^      Die   Bildung   aul^ 


'\  Pogg   54,  219,  18it. 
»1  Pogg.  143,  354.  187  L 
*i  J.  pr    Cb.  28,  llii  1843. 
'i  A.  cL  ph.  ^6)  Ä,  71.  1884. 


<)  A.  eh.  pk  (3)  87,  414.  1853. 
*)  A.  eh.  ph.  {b)  4^  531.  IH75. 
<;i  C.  r,  75,  583.  1873. 
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bh    aad    wassjerfreiem    Chlorbar}' uin   würde   dagegen   etwa 
-bOK  Terbrauchen. 

Die  Yerbiadung  BaCl>BaO*3H*0,  die  maij  vielleicht  als  BaO«H« 
l»'2H*0    ansehen   kann»  gab,  auf  die  drei  KomponenteD  bezogen, 
[K  bIb  Bildlingswärme,  auf  Hydroxyd  und  Chlorbaryum  mit  2  Wasser 
nur  öl  A' 

5.  BaryumohloraU      Die    Neutralisations wärme    ist    von    Thomsen 
Zersetzung  des  Salzes  mit  Schwefelsäure  bestimmt  worden  (vgl. 

•ind  fand  sich  gleich  280  K    Die  Lüsungswärme  hat  Berthelot ') 
T  K  festgestellt     Daraus  ei^iebt  sich  die  Bildungswaime 

Bb  +  2  a  +  6  0  =  BftCl»0^  +  1728  ä; 

Wie  der  Vei^leich  mit  Chlorbaryum  lehrt,  erfolgt  die  Zersetzung 
Sftserstoff  und  Chlorbaryum  unter  namhafter  Wärmeentwicklung. 
Die  liöeongswärme  des  Salzes  mit  einem  Atom  Krysüillwasser  ist 
Thomsen*)  —  112,  nach  Berthelot  (ih)  —  115  Ä';  das  Wasser- 
wird  also   unter   ziemlich   starker   Wärmeentwicklung,   45   resp. 
JT,  aufgenommen. 

6.  Bttryomperohlorat.     Berthelot   bestimmte   die   Neutralisations- 
tu  2x  IAdK^  die  Lösungswärme  zu  —  ISÜC 

7.  Brombaryum.     Die  Neutralisationßwärme  des  Brombaryums  ist 
dcfat  bestimmt  worden,  doch  lässt  sie  sich  mit  grösster  Wahrscheinlich- 

gleicb  der  des  Chlorbarynms  annehmen,     Die  Lösungswänne  hat 
I*)  gemessen:  sie  ist  positiv  und  betragt  50  Ä.    Daraus  ergiebt 
|sich  die  Bildungswärme 

B»  +  2Br  =  BaBp»+  1700  Äl 

Die  Loeungswärme  des  Salzes  BaBr '-211*0  fand  Thomsen  (ib.) 
gleich  —  41  IC,  so  dass  die  Bindungswärme  der  beiden  Wasseratome 
91  K  ausmacht.  Ob  die  der  einzelnen  Atome  verschieden  ist,  was  sich 
nach  Analogie  mit  Chlorbarjum  vermuten  lässt,  ist  unbekannt. 

H,  Jodbary^m«  Zwar  existiert  über  die  Neutralisationswärme  des 
iodbaryums  eine  Angabe  von  Andrews*),  aus  der  sie  sich  zu  310  K 
berechnet^  doch  ist  es  sicher,  dass  man  der  Wahrlieit  viel  naher  kommt, 
wenn  man  sie  gleich  der  des  Chlorbaryums,  278  A*,  setzt  Die  LiÖsungs- 
wirme  des  wasserfreien  Jodbaryums  ist  nicht  bestimmt  worden;  die  des 
SftfaEes  BaJ*'7H*0  fand  Thomsen^')  —  68  A\  woraus  mit  Sicherheit  zu 


*1  Ä.  eh.  ph    ib)  4,  74.  18T6, 
*»  J.  pr.  Ch.  i2)  1«,  lOa  1877. 
»)  J.  jir.  Ch.  (2)  l«,  324.  1877. 


^)  J,  pr,  €h-  (2)  1»,  108.  1877. 
*)  Pogg.  *l,  21>*.  1841. 
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schliessen  ist,  dass  das  wasserfreie  Salz  sich  unter  starker  Wärmeeöt 
Wicklung  in  Wasser  löst,  da  die  Binduugswärme  des  Krystallwassec 
nicht  unter  16  A'  für  jedes  Atom  heruntergeht 

9.  Muorbaryum.     Die  Neutralisationswärme  dieses  Salzes   ist  vo 
Guntz^)    uotereucht,    aber   nicht    genau   bestimmt   worden.     Beim   Zu 
sammeiibringen   von  Barytwasser  mit  verdünnter  Flusssäure  bleibt  di^ 
Flüssigkeit  einen  Augenblick  klar,  trübt  sich   sodatui  und   lässt  eine 
Niederschlag  fallen;  etwa   ^^4   des  Salzes  bleibt   indessen  gelöst;  dat 
werden  348  K  entwickelt     Die  Lösungswärme  komite  der  Autor  nich| 
bestimmen,  weil  der  getrocknete  Niederschlag  sich  in  Wasser  nicht  au 
löst;  sie  scheint  indessen  gering  za  sein,  denn  die  Warmctönung  währen 
der  Bildung  des  Niederschlages  ist  fast  unmerklich. 

Petersen*)    hat   die  Verhältnisse    eingehender   untersucht  und  di^ 
Neutralisationswai'mc  gleich  339  K  gefunden,    wobei  etwa   16  Frozen 
gelöst  blieben.    Bei  solcher  Verdünnung,  dass  alles  gelöst  blieb,  wurde 
323  K  gefunden,    sehr    nahe    der    doppelten  Neutralisations wärme   de 
Alkalien.     Die  Lösungswärme  des  Baiyumfluorids  ist  darnach  —  19 

10.  Schwefelbaryum.      Baryt    bildet    mit    Schwefelwasserstoflf 
wässeriger  Lösung  nm*  ein  Sulfhydrid,  dem  entspricht  nach  Thomsen*j 
die  Reaktionswärme 

Ba(OH)«Aci  +  2H«SAq  =  Ba(SH)«Aq  +  1575*:, 

Ein  weiterer  Zusatz  von  Baryt  bringt  nur  eine  gelinge  WirkunJ 
hervor,  denn  zu  gleichen  Atomen  erfolgt 

2BaO«H«Aq+2H*SAq  =  2BaSAqH-1594A' 
oder  auf  H*S  bezogen  79.7  K 

Bertbelot*)  fand  für  die  letztere  Reaktion  78  K, 
Baryumsnlfid  löst  sich  nach  Sabatier^')  in  Salzsäure  mit  272  Ä"  au! 
Unter    Vorauseetzung   der   hypet  he  tischen  Bild  ungs  wärme   des  Chlorid 
folgt  die  des  Sulfids 

Ba  +  S  =  BaS4-983Ä; 

11.  BoryumsulfEtt.    Spezifische  Wäi'me  0-1128,  Atomwänne  0-263, 
Sowohl  aus   den  älteren  Versuchen   von  Favre  und  Silbermann  ^1 

wie  aus  den  neueren  von  Thomsen^)  und  Berthelot*)  geht  hervor,  dfi 


')  A.  eh.  ph.  (6)  3,  35.  1BS4. 

«)  Tb.  ü.  I,  264. 

^1  A.  ch,  ph.  ^5)  22,  9.  1881. 

')  Pogg.  143,  354,  1871. 


^)  Ztschr-  f  ph.  Ch.  4,  387.  1889. 
*)  A.  eh.  ph,  (5)  4,  187.  1875. 
•)  A.  eh.  ph*  (3)  »T,  419.  18Ä3. 
")  A,  eh.  pb.  (B)  «,  326.  1875. 
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mit  Schwefelsaure  eine  viel  stärkere  Wärmeentwicklung  giebt,  als 

Tenrondten  Basen;  sie  beträgt  nach  Thomsen  369,  nach  Bcrthelot 

£    Es  ist  schon  erwähnt  worden ,  dass  die  Ursache  des  Unter- 

darin  liegt,  dass*  sich  das  Sulfat  unlöslich  ausscheidet  (S.  209). 

[Am  Ba(OH)».Aq  +  H«SO*  Aq  =  BaSO*  Aq  +  369  K 

fillt  Ba  +  8  +  40  =  Ba8O«  +  3381£ 

Es  soll  hier  in  Erinnerung  gebracht  werden,  dass  die  hypothetisch 
I  baitiiiuiite  Lösongswärme  des  Baryumsulfats  (S.  209)  55  K  beträgt. 

Baiynmsnlfat  geht  beim  Schmelzen  mit  Ealiumcarbouat  leicht  in 
flubonafc  aber.  Ans  den  Bildungswärmen  findet  man,  dass  dabei  etwa 
K^  resp.  13  K  frei  werden,  wobei   freilich   auf  die  Schmelzwärme 

Rücksicht  genommen  ist.  Die  umgekehrte  Reaktion,  welche  gleich- 
lUk  leicht  stattfindet,  wird  ebensoTiel  Wärme  yerbrauchen.  Die  in 
Betndit  kommenden  Wärmemengen  sind  klein,  wie  das  fast  immer  sich 
bei  diemischen  Reaktionen  zeigt,  die  sich  je  nach  den  Mengeverhält- 
iDMD  der  reagierenden  Stoffe  in  einem  und  im  entgegengesetzten  Sinne 
aoaiahren  lassen. 

12.  Selenbaryiun.  Durch  Erhitzen  Yon  Baryumselenat  im  Wasser- 
sftoffirtrom  erhielt  Fahre  ^)  Selenbaryum  als  weisses  Pulver,  welches  sich 
in  Terdünnter  Salzsäure  mit  339  K  löst.    Aus  der  Gleichung 

BaSe  +  2HC1  Aq  =  BaCl« Aq  +  H«Se  Aq  +  339  K 
folgt  die  Bildungswärme 

Ba  -f  Se  =  BaSe  +  682  K. 

13.  Baryuinnitrit.  Über  die  Neutralisations-  und  Lösungswärme 
des  Baryumnitrits  liegen  Angaben  Yon  Berthelot')  vor.  Damach 
ist  der  erstere  Wert  212  Ül,  der  letztere  —  57iC.  Daraus  folgt  die 
Bildangswärme 

Ba  +  22^4-  40  =  BaN«0*  +  1787  K. 

Für  das  Salz  mit  einem  Atom  Krystallwasser  fand  Berthelot  (ib.) 
die  Lösongswärme  —  115  Ä',  so  dass  die  Bindungswärme  des  Wasser- 
atoms 58  K  beträgt. 

14.  Barsnunnitrat.   Spezifische  Wärme  01523,  Atomwärme  0-398^. 
Andrews»),  Favre  und  Silbermann*),  Thomsen*)   und  Berthelot*) 

fanden  übereinstimmend,  dass  Salpetersäure  mit  Baryt  nahezu  dieselbe 


*)  A.  eh.  ph.  (6)  10,  517.  1887.        *)  A.  eh.  ph.  (5)  4, 74. 1875;  ib.  6, 147. 1875. 
»)  Pogg.  54,  219.  1841.  *)  A.  eh.  ph.  (3)  37,  419.  1853. 

»)  Pogg.  143,  354.  Ja7J.  -;  A,  cb.  ph.  (5)  4,  74.  1875. 
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Neutralisatious wärme  giebt,  wie  Salzsäure^  doch  haben  die  erstgetf 
ten  den  Wert  selbst  ziemlich  unrichtig  bestimmt.    Thom^jen  fand 
Berthelot  280 JT.  Die  LÖsuiigswärme  fand  der  letztere  —  93  A",  ThoE 
—  94  A'.    Daraus  folgt  die  Bilduugswärmo 

Ba  4-  2i^  +  6  0  =  BaN'O«  +  2262  K 

Ober  die  Verdüiinuugswärme  vou  BaryumnitratlÖsuiigeu  hat  FarS^ 
einige  Vorsucbe  angestellt,  an  welche  keine  besonderen  Bemerkunge 
knüpfen  sind. 

15.  Barynmphosphat.      Berthelot*)    erhielt    durch    Sättigen 
Phosphorsäure  mit  Baryt  auf  2H'4X)*  successive  3(J0,  500  und  608 
für  ein,  zwei  und  drei  Ba(OH)^     Für  das  normale  Phosphat  ist 

2H^P0^Aq  +  3Ba0=*H*Aq  =  Ba^P*O»  +  Aq  +  608A: 

Durc.^h    Fällung    vou  Chlorbaryum    mit  Triiiatriumphosphat   erhi« 
Berthelot  ^)  einen  amorphen  Niederschlag  ohn§  jede  Wärmeentwicklun 
Bald  darauf  wurde  der  Niederst:'hlag  krystallinisch  unter  Entwickliin 
von  3(J9  A  (für  3BaCl- +  2Na-'P0^).     Diesen    krystallinischen    Kör 
hielt  Berthelot  anfangs  für  das  Tribaryumpliosphat;   Joly^*^)   zeigte  jfl 
doch,  dass  er  die  Verbiudung  NaBaP0*  +  9H'0  ist,  auf  welchen 
sich  somit  die  zweite  Wämiewirkung  bezieht. 

16.  Bar^mnoarbonat.      Spezifische    Wärme    04104,    Atomwäj 
0-217  K 

Thomsen^)  fällte  eine  Lösung  von  Chlorbaryum  mit  einer  solche 
von  Natriumcarbonat: 

BaClUq  +  Na»CO»Aci  =  BaCO^  -f  2NaCl Aq  +  13  K. 
Da  BaO^HUq  +  2  HCl  Aq  =  BaClUq  +  278  K 

2NaOH  Aq  +  CO^  =  Na^GO^Aq  +  261  K 

2NaOH  Aq  +  2HClAq  =  2NaClAq  +  275  A', 
so  folgt  Ba(OH)« Aq  +  00«  =  BaCO»  +  Aq  +  277  A' 

als  Neutralisationswärme  von  Baryt  mit  gasförmiger  Kohlensäure,  und 

weiter 

Ba  +  C  +  3  0  ^  BaCO^  +  2805  A" 

als  Bildungswärme  des  Baryumcarbonats  aus  seinen  Elementen, 

§  6.   Strontium. 
L  Strontium.    Metallisches  Strontium  wurde  mit  verdünnter  Salz-- 
säure   behandelt;   die   Menge   des   gelösten    Metalls   ergab   sich    du 


')  J.  pr.  üh.  (2)  le,  108.  1877. 
')  A.  eh.  pk  (5)  17,  134,  1879. 
*^  C.  r.  104,  1702.  1887. 


*)  C.  r.  51,  316.  1860, 

*)  A.  eh.  ph.  i6)  11,  385.  1887, 

«)  J.  pr,  Ch,  (2)  31»  38,  1880. 
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iDg  dc6  entwickelten  Waa»6rstofis.  Auf  rliese  Weise  erkielt  Thomsen^) 
Aabringmig    einer    Korrektion    wegen    des   mitgefdlirien    Wasser- 
npfes  tmd  einer  anderen,  die  sich  auf  die  Anwendung  einer  konzen- 
fliistei^n  Säure  als  gewöhnlich  bezieht 

Sr  +  2HCIAq  =  SrCl»Aq  +  2TI-\-  1171  JC 
wm  weiter  bestimmt  wurde 

Sr(OH)« Aq  -f  2HC1  Aq  =  SrCI» Aq  +  276  K, 
y.  folgt  8r  -h  Aq  =  Sr(OH)«Aq  +  2/7+  895  K 

wie  firüber  die  Bildungswärme  des  gelösten  Hydro^cydg  sich  er* 


'iDibt 


ar  +  2JJ+20  +  Aq  =  8rO*H>Aq  +  2262A: 


Die  Büdungswärme  des  Strontiumoxyds  lasst  sich  bestinmien,  wenn 

wm  dasselbe   in  Salzsäure   auflöst.     Der  Versuch  ist  von  Favre   und 

Silbornmnn*),  Berthelot  ^)  und  Thorosen*)  ausgeführt  worden,   und   die 

Ergebnisse  sind  der  Reihe  nach  544,  548  und  570  A^,    Der  letzte,  viel 

|gf6iaere  Wert  von  Thomsen  findet  dieselbe  Erklärung  und  Rechtferti- 

wie  beim  Baryum:  auch  hier  hat  ein  Gehalt  an  Carbonat  einen 

[idir  grossen  Einfluss  auf  die  Lösungswäime.     Wir  setzen 

SrO  -f  2HClAq  =  SrCl»Aq  +  570  K, 

Wird  dies  von  der  ersten  Gleichung  subtrahiert  und  dazu  die  Bildung»- 
[wärme  des  Wassers  addiert,  so  folgt 

Br+ 0  =  SrO  H- 1284  Ä. 

Das  Hydroxyd  ist  gleichfalls  von  Berthelot  und  Thomsen  (vgl  S,  256) 
^imtersncht  worden,  ebenso  mit  etwas  verschiedenen  Ergebnissen.  Der 
erste  erhielt  377  A',  Thomsen  393  K;  derselbe  führt  den  Unterschied 
gleichlalls  auf  Gehalt  au  Carbonat  zurück.     Aus 

^^  Sr(OH)»  +  2HC1  Aq  =  SrCl^^q  +  393  K 

^H  Sr(OH)>  +  Aq  =  Sr(OH)*  Aq  +  116  JT 

nOr  Losungswärme  des  Hydroxyds.     Die  Hydratationawärme  betragt 

SrO  +  H*0  =  Sr(OH)«  +  177  K 
^ttöd  die  Bildungswärme  des  Hydroxyds 

Sr  +  20  +  2H=  Sr(OH)*  +  2145  K. 

Endlich   haben  beide  Autoren  auch  da«  krystallwasserhaltige  Hy- 
ird  in  Salzsäure  aufgelöst    Berthelot  nimmt  wieder  9H*0,  Thomsen 


•>  J.  pr.  Cb.  \2)  16»  106.  1977. 
"^ä.  ch,  ph.  (5)  4,  531.   1875. 


«)  A.  eh.  ph.  (3)  37,  436.  1853. 
*)  Tb.  l    III,  257. 
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8H^0  in  demselben  an;  das  Resultat  ist  indessen  bei  beiden  ganz  das- 
selbe,  130  K  Die  Lösongswärme  des  Stoffes  ist  daher  —  146  K  und 
seine  Bildongswärme  aus  dem  Hydroxyd  263  K 

2.  Chlorstrontiom.  Die  oben  mitgeteilte  Bestimmung  Thomsens, 
welche  dort  zur  Berechnung  der  Bildungswäi'me  des  Strontians  benutzt 
wurde,  gestattet  unmittelbar  die  des  Ghlorstrontiums  zu  berechnen.   Aus 

Sp  +  2HClAq  =  Sra«Aq+2J5r+117lÄ 
folgt  durch  Addition  von 

2H+  2  CT  +  Aq  =  2Ha  Aq  +  786  K 
und  (-)SpCl«  +  Aq  =  SrCl«Aq+lllJ!r 

die  Bildungswärme  des  Strontiumchlorids 

SP  +  2  CT  =  SpOI«  +  1846  JT. 

Die  Neutralisationswärme  des  Salzes  ist  von  Thomson  gleich  276  K 
gefunden  worden;  Berthelot  giebt  280  K  an. 

Über  die  Lösungswärme  des  wasserhaltigen  Salzes  hat  Thomson^) 
eine  ausgedehnte  Untersuchung  ausgeführt,  welche  folgendes  ergab: 

m«»0  Q=.111.4  Q'—O 
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3 
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24-6 

250 

4 

1.187 
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5 

0-847 
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23-3 
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Die  beiden  ersten  Wasseratome  geben  eine  verschieden  starke 
Wärmeentwicklung.  Die  der  vier  letzten  Atome  ist  kleiner  und  an- 
nähernd gleich,  doch  scheint  sie  beim  dritten  und  vierten  Atome  etwas 
grösser  zu  sein,  als  bei  den  beiden  letzten. 


')  J.  pr.  Ch.  (2)  18,  46.  1878. 
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Da  die  Wärmetönung  des  zweiten  Atoms  annähernd  das  Mittel 
zwischen  der  des  ersten  und  dritten  ist,  so  hat  Thomsen  sich  über- 
leogen  wollen,  ob  die  Änderung  der  Bindungswärme  mit  der  ganzen 
WasBermolekel  zusammenfällt.  Er  untersuchte  zu  diesem  Zweck  ein 
Silz  mit  1475  Wasser  und  fand  die  Lösungswärmc  Q=:39*9,  also 
(i=  71-5.  Es  ist  gegen  das  Salz  mit  1.994H«0  Am  =  0519,  JQ'=  189, 
abo  das  Verhältnis  364  nicht  wesentlich  abweichend  von  dem  für  das 
guize  Wasseratom  gefundenen  38*0.  Gegen  das  wasserärmere  Salz  mit 
1-007  H'O  kommt  der  Quotient  auf  39-8.  Wenn  auch  Unterschiede  in 
dem  zu  erwartenden  Sinne  bestehen,  so  üborschreiteu  sie  wohl  nicht 
die  Grösse  der  möglichen  Beobachtungsfehler,  deren  Einfluss  bei  der 
geÄbten  Rechnungsweise  ziemlich  beträchtlich  ist. 

Berthelot  ^)  giebt  die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Ghlorstrontiums 
za  HO,  die  des  sechsfach  gewässerten  zu  —  73  Ä*  an;  beide  Werte 
stimmen  recht  gut  mit  denen  von  Thomsen.  Favre  und  Valson ')  finden 
die  Werte  + 110  und  —72K 

Andre')  hat  durch  Auflösen  des  Oxychlorids  SrCP,  SrO,  9H'0  in 
Salzsaure  167  JT  erhalten.  Für  die  Bildungswärme  aus  SrGl*  +  SrO-f 
9H*0  folgt  daraus  514  iT,  aus  SrO,  9H«0  +  Sra«  74  K  Nach  dem 
Trocknen  hatte  der  Stoff  die  Zusammensetzung  SrGl'-SrO'H^  und  löste 
sich  mit  393jBrin  Salzsäure;  seine  Bildungswärme  aus  den  angedeuteten 
Komponenten  ist  daher  111  £',  der  Lösungswärmc  des  wasserfreien 
Chlorids  zufallig  gleich. 

3.  Bromfitrontium.  Eine  Bestimmung  der  Neutralisationswärme 
dieses  Salzes  liegt  nicht  vor,  doch  kann  diese  unbedenklich  gleich  der 
des  Chlorstrontiums  gesetzt  werden.  Die  Lösungswärme  hat  Thomsen 
bestimmt  und  gleich  161  X'  gefunden.    Daraus  ergiebt  sich  die  Bildungs- 

^^^^  Sr  +  2Br  =  SrBr«+ 1577  a: 

Weiter  hat  Thomsen  die  Lösungs wärme  des  Salzes  SrBr*-6H*0 
sowie  die  einer  Anzahl  Entwässerungsprodukte  mit  zwischenliegendem 
Salzgehalt  bestimmt.     Elr  fand 
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75,  583. 

1873. 

*)  A.  eh.  ph. 

(6)  3,  76. 

1884. 

266 


I    Thennochemie. 


Die   beiden   ersten  Atome  geben  eiue  grössere  Wärmeoiitwicklimg 
ids  die  drei  folgenden.     Diese  sind  unter  sich  gleicli  zu  erachten; 
etwas  grössere  Zahl  des  dritten  Wasseratoms  rührt  daher,   dass 

-   des  Untei*schiedes  zJQ'  noch  auf  das  zweite  Wasseratom  fällt. 
b 

auffällig   ist    der   letzte    Wert,    nach    welchem    dasjenige    WasseratoD 

wehjhes   zuerst  fortgeht,   mit   einer     Wärmeentwickhing   gebunden    ist 

welche  die  aller  anderen,  bis  auf  das  erste,  erheblich  übertrifft,    Ein^ 

solche  Thatsacbe   macht   die  Vermutung   unabweisbar,    dass   hier 

sondere  Verhältnisse  vorliegen,  welche  noch  erforscht  werden  müssen, 

Favre  und  Valson')  finden  für  das  wasserfreie  Salz  -|-  llUA', 

das  mit  6H«0  —12K 

4.  Fluorfltxoiitium»  Verdünnte  Flusssäure  und  Strontianlösunj 
geben  alsbald  einen  Niederschlag,  ohne  dass  erhebliche  Salzmengen  ii 
Lösung  bleiben;  dabei  beobachtete  Guntz*)  358  A' 

Durch  Zersetzung  von  Fluonüber  mit  Chlürstrontium  fand  Petersen* 
345  A",  woraus  die  Neutralisationswärnie  des  Fluurstrontiums  zu  355 
nahe  dem  Werte  von  Gnntz  folgt. 

5.  Schw&felstrootium,    Sabatier  hat*)  Strontiumsultid,  welches  au 
dem  Carbonat  durch  Glühen  im  Schwefelwasserstoffstrome  erhalten  w^arj 
in  Salzsäure  gelöst.     Aus 

SrS  +  2Ha  Aq  =  SrClU(i  +  H»SAq  +  270  iT 
Iblgt  dui"ch  Einsetzung  der  Bildungswärme 

Sr  +  S  =  SrS-f  974  A: 

6.  Strontiumsulfat.  Spezitische  Wärme  U1428,  Atomwärme  0-262 . 
Thomsen  hat '')  die  Neutralisationswärme  des  Stroutiumsulfats  direfc 

bestimmt;  der  Versuch  ist  indessen  wegen  der  geringen  Löslichkeit  de 
Strontians  einigermassen  unsicher.     Gefunden  wurde 

Srü»H*Aq  +  li*SO*Aq  =  3rS0^  +  Aq  +  307  A: 

Die  Zahl  ist  auffällig,  da  sie  der  der  löslichen  Sulfate  ganz  nah\ 
kommt  (Kali  giebt  313,  Natron   314),  i»bwohl  das  Strontiumsalz  sie 
unlöslich  ausscheidet.    Während  beim  Baryt  im  gleichen  Falle  eine  er 
heblich  grössere  ^Wärmeentwicklung  eintrat,  ist  dieselbe  hier  sogar  etwa 
kleiner.   Der  Sehluss  ist  unabweisbar,  dass  das  Strontiumsulfat  bei  seine 


M  C,  r.  7r.,  583.  1873.  *)  A.  eh.  ph.  (Üj  3,  37,  »884. 

»)  Ztschr  t  ph.  Ch.  4,  390.  1889.  *>  A    oh    ph    i5    H2,  ^    iHsI 

*J  Pogg.  143,  354,  187  L 
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jdung  aus   dem  Wasser  entweder  gar  keine  oder  eine  schwach 
iw  Wärmeiöuung  giebt;  es  würde  sich  demgomäss  in  Wasser  mit 
Warmeentwickltmg  lösen. 

7.  Selenatrontimii.     Fahre*)  erhielt  diesen  Stoff  durch  Reduktion 
[Seleoats  mittelst  Wasserstoff.    In  verdünnter  Salzsäure  löst  sich  die 

JUBg  mit  33B  K^  woraus  die  BOdungswanne  folgt 
Sr  +  Se  =  SrSe  -f  674  K. 

8.  Btrontlummtrat     Die  Neu tralisations wärme  von  Strontiiiu   und 
ist   durch  Berthelot")   zu   278  K  bestimmt  worden,  die 

riirme  zu  —blK.    Thomsen  hat  den  letzteren  Wert  zu  —  46  K 
DSit     Die  BilduiJgs wärme  des  Nitrats  fulgt  daraus 

Sr  +  2iV'+60  =  SrH*O«  + 2198  a:  i 

F5t  ein  Salz  mit  4H*0  giebt  Thomsen  die  Lösuiigswanwc  —  125  Ä'; 
helot   notiert   das   Salz    mit    5IP0    und    giebt   die    Lösungswärmo 
I-^ISOÄ";  es  handelt  sich  also  um  denselben  Sloff.    Favre  und  Vulson^) 
m  die  Lösungswärmen  — 47  und  —12SK 

9.  Strontiumphospbat.  Bei  der  Sättigung  von  Phosphorsäure  mit 
StFontianlösung  erhielt  Berthelot*)  fast  dieselben  Zahlen,  wie  für  Kalk, 
oiiiiUch 

2H»PO*Aq  +  3SrO'H«Aq  =  Sr3F»o»  +  Aq  +  606A: 

t>urch  Wechselwirkung    zwischeo  Chlorstrontium    und  Trinatrium- 

jpboephat  erhielt  derselbe-)  einen  amorphen  NiederscJilag  mit  —  35  Ä', 

welcher  bald  krjstallinisch  wurde;  die  Umwandlung  entwickelte  320  A' 

In  dies^  zweiten  Phase  bildet  sich,  wie  Joly*')  zeigte,  ein  Strontium- 

^  ikatnumphosphat,  SrNaP0*9H*0;  auch  giebt  derselbe  eine  etwas  höhere 

Winneentwicklung  (337  A^)  im.     Auch  Blarez")  hat  einige  Messungen 

\nA  annähernd  denselben  Ergebnissen  ausgeführt. 

10.  Strontinincarbonat.     Spezifieche  Wärme    04448,   Atomwärme 
!r>214  A^ 

Die  Fällung  ?on  Chlorstrontium  mit  kohlensaurem  Natron  in  wäs- 
9enger  Lösung  erfolgt  nach  Thomsen  *")  unter  sehr  schwacher  Wärme- 
entwicklung: 

SrCPAq  +  Na^CO^^Aq  ^  SrCO=»  +  2NaCl  Aq  +  2  K. 
Die  Bildungswärme  des  Salzes  ist  daher 

Sr  +  C  +  3  0  =  Sr  CO«  +  2775  K\ 


M  A.  eh.  ph.  i6)  10,  515.  1887. 
')  C.  r  7&,  683  1873, 
*)  Ä.  eh.  ph.  (6)  11,  357.  1887 
»)  C.  t.   lOS,  68a  IBSS, 


"i  A.  eh.  ph.  (5)  4,  74.  1875. 
*)  A.  eh.  ph.  (5)  17,  135.  1879. 
<«)  C.  r  IM,  JKk5  u.  17Ü2.  1887 
V  /.  pr.  CL  (2)  '31,  38.  1880, 
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I.    Thermochemie. 


§  7*    Calcium  und  seine  Verbiödungeii. 

L  Caldam.     Spezifische  Wärme  0-170,  Atomwärrae  0068 iC 

2.  Ealk.     Die  Wärmemenge,  weiche  sich  bei  der  Zersetzung  de 

Sahsäure    durch  Calcium    entwickelt,  ist  von  Thoniseu*)    in    derselt 

Weise  bestimmt  worden ^  die  beim  Strontium    angegeben   worden; 

Beätimmung  des  gelösten  Metalls  wurde  die  Messung  des  entwickelt 

Wasserstoffs  benutzt.     Es  wurde  erhalten 

Ca  -h  2HClAq  =  CaCläAq  +  2//+  1086  A: 

Die  Bildungswärme  des  Oxyds  und  Hydroxyds  erhält  man  hierau 
wenn    man    die   Lösungswärme    derselben    in    verdünnter  Salzsäure 
stimmt.     Der   Versuch   ist   von    Andrews'),    Favre   und    Silbermann *]| 
Berthelot*)  und  Thomsen*)  gemacht.     Berthelot  fand  461  K,  Thomsc 
460  K 

Da  somit 

CaO  +  2HC1  Aq  =  CaClUq  +  460^ 

ist,  so  folgt  mit  Rücksicht  auf  die  erste  Gleichung  und  die  Bilduaga 
wärme  des  Wassers»  die  Bildungswärme  des  Calciumoxyds 

Ca  +  0  =  CaO  +  1310  ä: 

Die  Bildungswänme  des  Hydroxyds  lässt  sich  durch  einen  analoge 
Versuch  bestimmen,   der  von  denselben  Autoren  ausser  Andrews  aus- 
geführt worden  ist.     Berthelot  fand  fiir  die  Lösung  des  Hydroxyds 
Salzsäure  310  K.  Thomscn  305  K. 

Ans  CaO^H^  +  2HC1  Aq  =  CaCHAq  +  305  A' 

folgt  CaO  +  H«0  =  CaO'H*+  155  Ä' 

als   Hydratationswärme   des   Calciumoxyds.     Hess^)    hat    durch    eine 
direkten  Versuch   134  Ä"  gefunden;  vermutlich  ist  die  Verbindung 
vollständig  gewesen. 

Die  Bildungswärme  des  Hydroxyds  aus  den  Elementen  wii'd 

Ca  +  20+2/f=CaO«H«  +  2149A; 
aus  Calcium,  Sauerstoff  und  Wasser 

Ca  +  0  +  H*0  =  CaO*H»  +  1465  iL 

Die  Lösungswärme  des  Kalks  in  Wasser  hat  Berthelot  (l.  c) 
+  30JC  bestimmt 


»)  J.  pr.  Ch,  (2)  Iß,  97.  1877. 
«)  A.  ch,  ph.  [Z)  S7,  434.  1853. 
*)  Th.  U.  III,  247 


^)  Pogg   M,  22a  !B4L 

*^  A.  ch   ph.  {b)  4,  69L  is^ 

')  Pogg.  §0«  401    1810 
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3.  ChlcwmlflinTn.    Spezifische  Wärme  0*1642,  Atomwärme  0-182  ÜT. 

Au  dem  Versach  yon  Thomsen  über  die  Auflösung  des  Calciums 

t  aoh  die  Bildimgswärme  des  Chlorcalciums  leicht  finden,  indem  man 

I  IM  2HClAq  dazu  addiert;  davon  muss  noch  die  Lösungswärme  des 

iSibes  sabtrahiert  werden.  Letztere  ist  yon  Thomsen  ^)  zu  -|-  174  ÜT 

worden,  woraus  folgt 

Ca  +  2(3  =  Oa01*+1698ir. 

Das  Salz  CaGl'-6H'0  löst  sich  unter  starker  Wärmebindung 
fk  Wasser  auf.  Bestimmungen  darüber  sind  von  Hess'),  Favre  und 
i%  Favre  und  Valson*)  und  Thomsen  (1.  c.)  gemacht  worden. 
[Oar  letztere  hat  ^eichzeitig  eine  Reihe  von  Salzen  mit  geringerem 
flMieigehalt  untersucht,  doch  sind  die  Versuche  wegen  der  hygro- 
iien  Beschaffenheit  der  teilweise  entwässerten  Salze  schwierig  und 


wnoigsr  genau. 
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Die  Resultate  sind,  wie  man  sieht,  ziemlich  unregelmässig  und 
lassen  keine  bestimmte  Schlussfolgerung  zu. 

Die  Neutralisationswärme  von  Kalkwasser  und  Salzsäure  ist  von 
Thoms^  direkt  zu  279  K  bestimmt  worden^),  doch  ist  der  Versuch 
wegen  der  grossen  Verdünnung  der  Lösungen  unsicher  und  Thomsen 
halt  den  Mittelwert  der  entsprechenden  Zahlen  für  Baryt,  Strontian 
und  Magnesia,  277,  für  der  Wahrheit  näher  kommend.  Indessen  hat 
Berthelot ^  fast  genau  den  gleichen  Wert,  279*6  £,  gefunden,  so  dass 
man  immerhin  besser  thut,  sich  an  diese  Zahl  zu  halten. 

Isambert^)  hat  die  Verbindungswärme  des  Chlorcalciums  mit  Am- 
moniak durch  Auflösen  der  Verbindungen  in  Salzsäure  ermittelt.  Der 
Stoflf  Caa*.2NH»  gab  280  K,  CaClMNH»  486  K  und  CaCPSNH« 
882  K;  auf  je  ein  Atom  Ammoniak  berechnet,  ist  die  Bindungswärme 
140,  122  und  110  K 


>)  J.  pr.  Ch.  (2)  18,  102.  1877.  *)  Pogg.  60,  401.  1840. 

»)  A.  ch.  ph.  (3)  87,  414.  1853.  *)  C.  r.  75,  583.  1873. 

*)  Pogg.  14«,  361.  1871.  ^)  A,   ch.  ph.  (5)  4,  531.  1875. 

')  C.  r.  86,  969.  1878. 
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Ein  Ciilciiimoxydilorid  ist  von  Andre*)  untersucht  worden;  es  eut 
Rprach  der  Formel  CaCl**3Ca046Aq  und  gab  beim  Auflösen  in  Salz 
säure  634  K  Da  Kalk  beim  Auflösen  460  A'  und  Chlorcalcium  174. 
giebt,  so  folgt  die  Bilduugswärme  aus  Kalk,  Chlorealcium  und  Wa 
EU  920  JT.  Rechnet  man,  was  wohl  richtiger  ist,  den  Kalk  als  Hydroxyd 
so  sind  3x  155=^465  A'  abzuziehen,  wonach  455  A'  bleiben* 

Ein  Hydrat  CaCl«3Ca03H«0   oder   wohl   CaCl«.3(CaO«H»)   ga^ 
mit  Salzsäure  977  A,  woraus  in  Bezug  auf  das  Hydroxyd  eine  Bildung 
wärme  von  112  A'  folgt.     Eine  wasserfreie  Substanz,  durch  Zusammen^ 
schmelzen  von  Chlorealcium   mit  Ätzkalk   erhalten,  gab  die  Bildung 
wärme  82  K. 

4.  BromoaloiuiEi.  Thomson  hat  die  Lösungs wärme  des  wasserfreien 
Bromcalciums  zu  245  K  bestimmt.  Nimmt  man  an,  was  kaum  einen 
Zweifel  unterworfen  sein  kann,  dass  die  Neutralisationswärme  des 
gleich  der  des  Chlorcalciums  ist,  so  folgt  die  Bildungswärme 

Ca  +  2Br  =  CaBr«  +  1409  ä: 

Für  das  Salz  CaBr*'6H*0  fand  Thomsen  die  Lösungswäi'me  ^11 
so  dass  die  6  Wasseratome  zusammen  256  A'  entwickeln,  oder  durcb 
schnittlich  einzeln  43  K. 

ü.  Jodcalcium.  Unter  der  gleichen  Annahme,  wie  beim  firom^ 
calcium,  läset  sich  mit  Hilfe  der  von  Thomsen  zu  277  K  bestimmte« 
Lösungswärme  des  JodcÄlciums  die  Bildungswärme  desselben  berechne!! 

Ca  -f-  2  J  =  Ca  J^  +  1073  A. 

6.  iluorcaloium.   Durch  Wechsel  Wirkung  von  Kalkwaaser  und  Flus 
säure  erhielt  Guntz*)  372  A" 

Petersen^)  beobachtete  bei  der  Zersetzung  von  Fluorsilber  mil 
Chlorealcium  350  A,  woraus  die  Neutralisatirmswärme  zu  363  A'  sicj 
ergiebt. 

7.  Sohwefelcaloium.  Ein  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstol 
auf  Calciumcarbonat  gewonnenes»  sehr  reines  Präparat  gab  Sabatier*^ 
beim  Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure 

CaS  -h  2HC1  Aq  =  CaCP Aq  +  H^SAq  +  263  A, 
Hieraus  folgt  die  Bildungswärme 

Ca  +  S  =  CaS  +  896  A'. 

8.  CaloiumBulfat.    Spezifische  Wärme  01966,  Atomwärme  0-207 
Für  Gips,  CaS0^-2H*0  sind  die  Werte  0209,  resp.  044GA. 


1)  A.  eh.  pli.  le)  a,  68.  1884. 

»)  Ztschr,  f   ph.  Ch.  4,  390,  1889. 


*)  A.  ch.  ph^  \ß)  a,  38.  1884, 
•   A  et  ph.  i5)  22.  1 


Speiielle  Thermochemie  der  Metalle. 

Bei  der   Vennischuiig  äqoiyalenter   Lösungen    von    Natriumsulfat 

ad   Ghlorcalciiiin    macht   sich,    wie  Thomsen^)    fand,   zunächst   eine 

•iqgB  Warmebindung,  — 4Ky  geltend,  während  die  Flüssigkeit  klar 

Übt    Nach   einigen  Minuten   beginnt  der   Gips  auszukrystallisieren, 

Ane  daiB  man  die  geringste  Änderung  am  Thermometer  beobachten 

baa    Daraus  folgt,  dass  die  Lösungswärme  des  zweifach  gewässerten 

CMdmniwiHats  gleich  Null  ist   Die  Bildungswärme  lässt  sich  berechnen, 

WMBi  man  die  Hydratationswärme  des  wasserfreien  Salzes  kennt   Diese 

kl  TOD  Hess*)  und  Thomsen^  bestimmt  worden;  der  letztere  fand 

CaSO*  +  2H*0  =  OaSO*  2H*0  +  47  Ä 

In  der  Weise,  wie  firüher  ähnliche  Rochnungen  durchgeführt  wur- 
den, erliält  man 

Ca  +  8  +  40  =  OaSO*  +  3184jr. 

9.  Salqnoalcinm.  Fahre  ^)  hat  diese  Verbindung  durch  Reduktion 
des  Calciumseleniats  in  Wasserstoff  erhalten,  und  zur  Bestimmung  seiner 
BQdnngBwärme  in  Salzsäure  aufgelöst    Die  Reaktion  ergab 

OaBe  +  2HC1  Aq  =  CaQ^Aq  +  H*Se  Aq  +  348  K, 
woraoa  die  Bildungswärme  folgt 

Ca  +  8e  =  CaSe  +  577  K 

'  In  Wasser  ist  das  Salz  nahezu  unlöslich. 

10.  Caloiumnitrat.  Über  die  Neutralisationswärme  des  Kalks 
mit  Salpetersäure  existiert  nur  eine  mit  dem  Quecksilberkalorimeter 
erhaltene,  also  unzuverlässige  Angabe  von  Fayre  und  Silbermann  ^),  aus 
der  sich  indessen  entnehmen  lässt,  dass  sie  mit  der  der  Salzsäure  über- 
einstimmt   Setzen  wir  daher 

OaO  -f  2HN0»Aq  =  CaN'O«  Aq  +  460  K 

nnd  benutzen  die  von  Thomson ')  gemessene  Lösungswärmo  des  Nitrats, 
+  40  ä;  so  folgt 

C%  +  2N+6O  =  OBTSf*O^  +  202GK, 

Die  Lösungswärme  des  Salzes  CaN«0«4H*0  beträgt  —  72iC,  so 
dass  die  Bindungswärme  der  4  Atome  Wasser  112  oder  im  Durchschnitt 
m      pro  Atom  28  K  ausmacht 

!  »)  Pogg.  148,  376.  1871.  •)  Pogg.  54,  401.  1840. 

I  »)  Th.  ü.  in,  249.  *)  A,  eh.  ph.  ?6)  10,  511.  1887. 

■  »)  A.  cb.  ph.  (3)87,  419.  1858.  ^)  3.  pr.  Ch.  (2)  17,  170.  1878. 
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Favre  und  Vakou ')  haben  die  Lüsungswärmeii  -f-  40  und  —  81  j 
gefuudeii. 

IL  Calcitimphosphat     Auch   für   die  Fällung  der  Phosphor 
mit  Kalkwasser  wurden   von  BeHhelot')  gleiche  Zahlen  erhalten, 
fiii*   Baryt    luid    Strontian,    nämlich    296,   490   und   608  Jf  für  je 
2  oder  3  CnO'^H'  aof  2H*P0**     Vorgleicho  auch  die  Messungen 
Blarez«). 

12»  Caldumcarbonat.  Die  spezifische  Wärme  ist  0*2085,  die  AtoB 
wärme  0-209  K.  Arragonit  und  Kalkspat  zeigen  keinen  Unterschie 
derselben. 

Favre    und    Silbennann*)    zerlegten    im    Verbrennungskalorimet 
Kalkspat  durch  die   Hitze  verbrennender  Kohle  und   fanden,  dass  fii| 
1  g  Kalkspat  308  cal  verbraucht  wurden.     Es  ist  demnach 

CaCO»  =  CaO  +  C0»  — 308A: 

Die  Zahl  ist  ziemlich  unsicher,  da  sie  als  kleiner  Unterschie 
grosser  Werte  gefunden  wurde,  und  :dle  Versuchsfehler  enthält. 

Ein  zuverlässigerer  Wert  folgt  aus  den  Untersuchungen  von  Thon 

sen   über   die  Fällung   von  Chlorcalcinm    mit   Natriumcai^bonat*) 

fand 

CaCPAq  +  Na^CO^'Aq  =  CaCO«  +  2NaCl Aq  -21K, 

woraus  in  fmher  gezeigter  Weise  folgt 

Ca  4-  C  +  3  0  =  CaCO-'  +  2677  ä; 

Die  Wärmctünung  erfolgt  in  zwei  Phasen,  indem  der  ursprünglicl] 
amorphe  Niedoi-schlag  sich  unter  Wärmebindung  in  Krystalle  (Ka 
spat)  verwandelt.  Die  obige  Zahl  bezieht  sich  auf  den  krystallinische 
Zustand. 

Der  Zei'setzungsgleichung  CaCO^  =  CaO  +  CO*  entspricht,  wie  aic 
aus  den  Bildungswärmen  leicht  ergiebt,  ein  Wärmeverbrauch  von  425. 
die  oben  erwähnte  Bestimmung  von  Favre  und  Silbermaim  weicht  lüa 
ziemlich  erheblich  von  dei'  Wahiheit  ab. 

Das  Calciumcarbonat  erscheint  auch  in  einer  heteromorphe 
Form  als  rhombischer  Arragonit,  Es  ist  bekannt,  dass  dieser  sie 
bei  höherer  Temperatur  zu  einem  Pulver  in  Kalkspat  umwandelt; 
hierbei   frei    werdende    Wärme    ist   von    Favre    imd  Silbermann") 


»)  C.  r.  75,  583.  1878. 

•)  C.  r.  108,  639,  1886. 

*)  J,  pr,  Ch.    2)  21,  38.  1B80, 


^)  A.  cb.  pU,  (5i  17,  135.  IbTy, 
*)  A.  cb   ph.  U^  27.  1862. 
*)  A,  eh.  ph<  iß)  «7,  434.  J8&3. 
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itimmt  worden,  indem  sie  den  Stoff  in  seinen  beiden  Formen  in  Salz- 
ttore  auflösten*  Arragonit  gab  dabei  106*3  K^  Kalkspat  82*7  Ül,  so 
dns  der  Umwandlung  des  ersteren  in  den  letzteren  eine  Wärmeent- 
liddung  Yon  23.6  K  entspricht.  Die  Zahl  ist  allerdings  mit  dem 
Qoecksilberkalorimeter  erhalten,  also  nicht  sehr  genau,  doch  ist  über 
ihr  Zeichen  kein  Zweifel. 

§  8.  Magnesium  und  seine  Verbindungen. 

1.  Mangnesium.    Die  spezifische  Wärme  ist  0-250,  die  Atom  wärme 

2.  Magnesia.     Spezifische  Wärme  0-2439,  Atomwärme  0-0938  JT. 
Für  die  Auflösung  des  metallischen  Magnesiums  in  Salzsäure  fand 

Thomsen^)  nach  Anbringung  der  mehrerwähnton  Korrektionen 

Mg  +  2HCIAq  =  MgCl*Aq  +  2ff+1083iC, 
woraus   unter   Rücksicht   auf  die   Neutralisationswärme   der   Magnesia, 
278  K,  folgt 

Mg  +  2  0  +  2Ä=Mg(OH)>  +  2173A" 
ODd  Mg+0  +  H*0  =  Mg(OH)«+1490i:. 

Die  Neutralisationswärme  des  Chlormagnesiums  ist  mehrfach  be- 
stimmt worden.  Andrews^)  hat  Magnesia  in  Substanz  in  Salzsäure 
gelöst,  FaTre  und  Silbermann  ^)  haben  Chlormagnesiumlösung  mit  Kali- 
lauge gefallt,  Thomsen^)  hat  Lösungen  von  Magnesiumsulfat  mit  Baryt 
und  mit  Chlorbaryum  gefällt.     Die  Ergebnisse  waren 

MgSO*  Aq  +  BaO*H«  Aq  =  MgO>H«  +  BaSO^  +  58  K 
MgSO* Aq  +  BaCl«Aq  =  MgCP Aq  +  BaSO*  +  56  K. 
Subtrahiert  man,  so  folgt 

MgCPAq  +  BaO^H^Aq^MgO^H^  +  BaCPAq  f  2A' 
Die  Neutralisationswärme  der  Magnesia  mit  Salzsäure  ergiebt  sich 
also  nur  2  K  kleiner,  als  die  des  Baryts,  wobei  die  erstere  in  gefälltem, 
der  letztere  in  gelöstem  Zustande  vorausgesetzt  ist.  Aus  and(jren,  später 
in  erwähnenden  Versuchen  folgt  ein  kleiner  Unterschied  im  entgegen- 
göetzten  Sinne,  so  dass  man  mit  einiger  Sicherheit  beide  Werte  gleich 
ä6tzen  kann  i 

MgO«H«  +  2HC1  Aq  =  MgCHAq  +  278  A': 

Mit  dem  Magnesiumoxyd  sind  im  Vergleich  zum  Ilydroxyd  keijie 
Versuche  angestellt  worden.  Dagegen  hatte  Ditte'')  angegeben,  dass 
Magnesia  um  so  mehr  Wärme  bei  der  Auflösung  in  verdünnter  Scbwefel- 


«)  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  349.  1876.  *)  Pogg.  54,  220.  1841. 

vlL  m  n,  419.  1868.  «)  Pogg.  143,  377.  1K71. 

»K  78,  108.  ^»1. 
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säure  entwickele,  je  stärker  sie  vorher  erhitzt  wurde.  Marignac*) ; 
alsbald,  dass  dieses  Ergebnis  irrtümlich  ist;  im  Wasserkalorimeter 
sich  von  derartigen  Unterschieden  nichts  erkennen,  und  die  ?ott  ! 
beobachteten  Differenzen,  167  bis  201  A',  müssen  auf  die  UnzuverU 
keit  des  von  ihm  benutzten  Favreschen  Quecksilberkalorimetei'S 
geführt  werden.  Ans  diesem  Grunde  übergehe  ich  auch  die  von 
selben  Beobachter  mitgeteilten  üxydationswärmen  von  Zink,  Indiuii 
Kadmium. 

Ans  Marignaca  Versuchen  crgiebt  sich  für  die  Auflösungsn 
des  Magnesiumoxyds  in  Schwefelsäure  ungefähr  362  A^  Da  diQ 
Ilydroxyds  312  A'  beträgt»  so  kajiii  man  setzen 

MgO  +  H*Ü  ^  MgO*H*  +  5ü  ä: 

F.  J*  Rogers*)  fand  durch  unmittelbare  Verbrennung  von  Magne 
bromid  in  Sauerstott  im  Mittel  von  7  Versuchen  601  (j  caL  pro  Gr 
was  für  das  Atomgewicht  1460  A^  macht.    Mit  Rücksicht  auf  die  Hy 
tationswärmo  des  Hydroxyds,  50  A',  ergiebt  sieh  die  Bildungswärme  ddj 
letzteren  zu  1510  A',  ziemlich  nahe  dem  von  Thomsen  bestimmten  Werl 

3,     Ühlormagnesimn.      Spezitische    Warme     0*1946,     Atomwa 
0485  ä: 

Aus  dem  Fundamentalversuch  von  Thomsen  ergiebt  sicii,  wenn 
die  Bildungswärme  von  zwei  Atomen  wässeriger  Salzsäure  hinzufüg 
die  des  gelösten  Chlormagnesiunis  zu  1869  Ä'  Die  Lösungswärme  ii 
Salzes  ist  von  Thomsen^)  zu  359  A'  bestimmt  worden;  sie  ist  also  iiq 
gewöhnlich  stai'k  positiv.  Daraus  folgt  die  Bildungswärme  des  fe 
Chlorids 

MgH-2a=i^gciä+ 1510  a: 

Ferner  hat  Thomsen  die  Lösungswärme  des  krysUiUisiei-teu  Sah 
MgCl --611*0    und    die    einiger    Entwässerungsprodukte    desselben 
stimmt*).     Die  erste  ist  gleichfalls  positiv,  29 JT,  ein  seltener  Fall 
einem   Salz,    welches   das   Maxinmni    des    Krystallwassers  aufgenonime 
hat.    Die  anderen  teile  ich  nicht  mit,  da  Thomsen  selbst  die  Schwierig 
keit   der   Messung    und   die    daraus   entspritigende   Ungenauigkeit  de 
Zahlen  hervorhebt. 

Ein    Magnewiomoxychlorid,    MgCl"MgÜ-18H*0,   welches    Andre* 
untersuchte,  löste  sich   in  Salzsäure  mit  22  Ä'.     Seine  Bildungswär 
aus  MgCl«  +  MgO«H*+ 15H«0  ist   414  A:     Im   Vakuum  wurde  da 

«)  Arch.  ph.  nat  41,  434  u.  42,  2t>9.  187L 

*)  SilL  Amer  Joiim.  of  Sc,  (3:-  43,  310,   1892, 

■)  J,  pr  Cb.  i2i  11,  249.  1875  *>  J,  pr.  Ch.  [2)  18,  16.  187a 

•*)  A,  eh.  ph.  ,6)  8,  79,  1884. 
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^^^   MgO^lfgaeH'O   erhalten,   das   mit  Salzsäure   360  K  gab,  die 

^"^''^ "^e  Mga«+  MgO«H«+  5H«0  ist  274  K.   Für  MgCl».6H»0 

iVgO  berechnet  sich  die  Bildungswärme  —  6K,  sie  ist  also  fast  null. 
Fir  ein  geschmolzenes  Gemenge  von  Chlormagnesium  und  Magnesia, 
;C1',  wurde  dagegen  eine  Bildungswärme  154  K  gefunden. 

4.  nnormagnesiiiiii.    Guntz ')  fällte  eine  Lösung  von  Fluorkalium 
iMagnesiumsulfat  und  fand  dafür  —  17 K;  daraus  folgt  die  Neutrali- 

färme  des  Fluormagnesiums  zu  304  K.     Es   ist   sehr   auffällig, 

die  Nentralisations wärme  dieses  Salzes  merklich  kleiner  ist,  als 

f  des  entsprechenden  Kalisalzes,  obwohl  es  sich  unlöslich  niederschlägt, 

^vihrend  die  Neutralisationswärmen  der  löslichen  Kali-  und  Magnesia- 

idie  sonst  übereinstimmen. 

Petersen')  fand  dieselbe  Zahl  durch  Doppelzersetzung  von  Fluor- 
-dber  und  Chiormagnesium,  wobei  291 ÜT  beobachtet  wurden.  Die  Neu- 
tnlisalionswärme  ergiebt  sich  daraus  zu  301  K. 

5.  Bohwefelmagnesium.  Sabatier^)  hat  Schwefelmagnesiuni  durch 
Guben  von  Magnesia  in  Schwefelkohlenstoffdampf  erhalten  und  in  Salz- 
«ore  gelöst;  es  entwickelten  sich  380  K  Daraus  ergiebt  sich  die 
Kldangswärme 

Mg  +  S  =  MgS  +  776  K 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  Schwefelmagnesium  ziemlich  schnell. 
üiomsen  hat*)  gezeigt,  dass  man  durch  Wechselwirkung  von  Baryum- 
sidfhydrid  und  Magnesiumsulfat  eine  wässerige  Lösung  von  Magnesium- 
SQlfhydrid  erhält  Thermisch  untersuchte  er'^)  die  Wechselwirkung 
zwischen  Magnesiumsulfat  und  Natriumsulftiydrid,  die  3-6  K  gab,  woraus 
folgt 

MgO»H«  +  2H*S Aq  =  MgS^HUq  +  157  K 

Die  Zahl  stimmt  mit  der  für  die  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
Btoffwasser  auf  Baryt  völlig  überein. 

6.  Magnesiumsul&t.  Spezifische  Wärme  0-2216,  Atomwärme  0-266  K. 
Andrews^)  bestimmte  1841  die  Neutralisationswärme  der  Magnesia 

darch  direktes  Auflösen  derselben  in  verdünnter  Säure.  Favre  und 
Silbermann ^)  fällten  Magnesiumsulfat  durch  Kali;  Thomsen®)  wieder- 
holte den  Versuch  und  benutzte  auch  Baryt.  Die  letzte  Bestimmung 
ist  bereits  erwähnt  worden;  sie  ergab  58  if,  um  welche  die  Neutrali- 
sationswärme des  Baryumsulfats  grösser  ist,  als  die  der  Magnesia;  diese 

«)  A.  eh.  ph.  (6)  8,  39.  1884.  «)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  39(). 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  22,  86.  1881.  *)  Ber.  3,  193.  1870. 

»)  Th.  ü.  m.  463.  «)  Pogg.  54,  220.  1841. 

')  A.  ch.  ph.  (3)  37^  4JA  285^.  ^  Pogg.  143,  377.  1871. 
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^ 


beträgt  also  311  A'.  Die  Fällung  mit  Kali  ergab  —  1  A", 
NeutralisatioiiBwiirme  des  letzteren  313  K  beträgt,  so  folgt  die 
Magnesia  zu  314  A'.  Als  richtigen  Wert  mag  man  312  A"  annehme 
Für  die  Lüsmigswäraie  des  wasserfreien  Sulfats  liegen  Bestimmu 
von  Graham*),  Chodnew*),  Favre  und  Valson*"*),  Thomsen*)  und  P 
ring^)  vor,  welche  alle  auch  die  wasserhaltigen  Salze  untersucht  bl 
Des  Vergleichs  halber  seien  die  entsprechenden  Zahlen  zusauimengei 


Graham 

Chodnew 

Favre  u.  Vabon 

ThoraseiJ 

Pil^ 

Mg  SO* 

175 

291 

WB 

203 

^ 

MgSO**HHl 

122 

196 

110 

133 

l 

MgS0*.7H*0 

-37 

-25 

^37 

—  38 

— 

Man  sieht,  wie  gross  die  Fehler  sind,  mit  welchen  früher  s 
so  einfache  Bestimmungen,  wie  die  Lösungswäime  von  Salzen,  bei 
waren.     Aus  Thomsens  Zahl  folgt  die  Bildungswärme 

Mg  +  S  +  4  0  =  Mg  SO*  -t*  3023  A. 

Thorasen    hat    ausserdem   eine   ganz   Reihe   teilweise   entwä 
Salze  untersucht,  um  die  Wärmetonungeu,  mit  welchen  die  Qum 


j 


Wasseratome 

gebunden  sind,  zu 

erfahren. 

Seine 

Zahlen  sind  ii^ 

fach  benutzter  Bezeichnungsweise 

s  (vgl  S. 

240) 

1 

m 

Q 

«• 

Im 

JQ' 

Verhiltaif" 

•0 

2028 

0 

1*043 

71*0 

681 

•1013 

131-8 

71*0 

234  1         ^ 

1-102 

130.8 

72*0 

0.933 

21*8 

♦1-976 

llO-O 

92*8 

2-297 

1010 
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sind,  zeigen  einen  sehr  merkwürdigen  Gang.  Nachdem 
■  ecrte  Atom  Wasser  mit  sehr  starker  Wärmeentwicklung  anfj^enom- 
B  ist^  folgt  ein  zweites  mit  sehr  kleiner  und  dann  abwechselnd  zwei 
inen  und  zwei  kleinere,  unter  sich  nahe  stehende  Werte;  das  siebente 
OB  zeigt  wie- 
r  die  grossere 
bL  Die  ent- 
«diende  Kurve 
lg.  11)  yerläuft 
mtomlich  ge- 
wben.  Thom- 
iYermatet,  dass 
•en  Änderun- 
1  der  Wärme- 
mng  Änderun- 
a  der  Konstitu- 
&  entsprechen, 
d  zwar  so,  dass 
\  Salze  mit  einer 

paaren  Zahl  Wasseratome  unter  sich  ähnlich  konstituiert  sind  und 
rschieden  von  denen  mit  paarzahligen  Wasseratomen.  Doch  ist  die 
age  nodi  nicht  beantwortet,  welche  von  den  Entwässerungsprodukten 
\  wirkliche  chemische  Individuen  anzusehen  sind,  und  welche  als  6e- 
^e,  und  welches  schliesslich  in  den  Gemengen  die  Bestandteile  sind. 

Aus  der  entschieden  paarigen  Anordnung  der  Wärmetöiiungen  ver- 
utet  Thomson  femer,  dass  das  Krystallwasser  in  der  Form  von  Doppel- 
olekeln,  H*0«,  auftritt. 

7.  KaliummagnesiumsulflEkt.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Bestand- 
ile  solcher  Doppelsalze,  welche  keine  von  denen  der  Komponenten 
trschiedenen  chemischen  Reaktionen  zeigen,  mischen  sich,  wie  zuerst 
m  Graham  gefunden  wurde,  ohne  merkliche  Wärmetönung.  Es  ist 
üier  wahrscheinlich,  dass  sie  innerhalb  der  Lösung  in  ihre  Bestandteile 
dallen  sind  und  sich  erst  im  Augenblick  der  Krystallisation  bilden, 
aför  sprechen  ausser  den  thermischen  noch  mancherlei  chemische 
runde,  welche  später  zu  erörtern  sind. 

Zu  dieser  Gruppe  gehört  das  Kaliummagnesiumsulfat  und  die  ganze 

nzahl  der  analogen  isomorphen  Verbindungen.     Man  kann   ihre  Bil- 

iQgswärme  aus  den  Komponenten  berechnen,  wenn  man  ihre  Lösungs- 

arme  bestimmt,  doch  bleibt  dabei  zweifelhaft,  wie  das  Krystallwasser 

Rechnung  zu  ziehen  ist,  namentlich  ob  das  oben  genannte  Salz  z.  B. 
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aus  K*SO*  und  MgS0*-6H*0  besteht,  oder  ob,  wie  Graham  vem 
hat,  das  Kaliumsulfat  ein  Atom  Krystallwasser  substituiert,  und 
das  erste,  stark  gebundene  und  erst  in  der  Glühhitze  entweichend 

Thomsen^)  hat  di( 
sungswärme  des  krystaü 
ten  Salzes  gleich  — 
gefunden.  Denkt  mau 
Salz  aus  MgS0*.6H«0 
K'SO^  entstanden,  so  w 
bei  der  Verbindung  1 
35  K  frei  werden,  A\ 
Lösungswärme  der  E 
Stoffe  — lÄ' und  — 64Ji 
zusammen  — 65  iT  be 
Nimmt  man  dagegen  an 
das  erste,  mit  70  K  • 
tretene  Wasseratom  ( 
sei,  so  wäre  die  Löi 
wärme  des  Magnesiumsulfats  mit  — 38  +  70  =  +  32Ä'  in  Rec 
zu  bringen,  die  der  beiden  Einzelstoffe  betrüge  —  Zi  K  und  ihre 
bindungswärme  daher  67  K,  Fragt  man  schliesslich,  unter  w 
Wärmetönung  die  Substitution  des  einen  Wasseratoms  im  Magnc 
Sulfat  durch  schwefelsaures  Kali  vor  sich  geht,  so  findet  man 

MgS0*.7H«0  +  K«SO*  =  MgSO*  K2SO*.6H«0  +  H«0  —21 

Es  erfolgt  also  der  Ersatz  von  Wasser  durch  Kaliumsulfat 
sehr  geringer  negativer  Wärmetönung. 

Thomson  hat  in  derselben  Weise,  wie  das  Magnesiumsulfat, 
das  Doppelsalz  in  Bezug  auf  die  Bindungswärme  seines  Krystallw 
untersucht     Die  Resultate  sind: 
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Spezielle  Thermochemie  der  Metalle. 

Ins  der  letzteu  Spalte  crgicbt  eich  eino  ungemoin  gi'osse  Unregel- 

e^eit  der  einzelnen  Bindungswärmen.    (Siehe  Fig.  12.)   Mit  denen 

Mignediimsalfiats  zeigt  sich  nicht  die  mindeste  Ähnlichkeit,  so  dass 

EntwasserungsTorgiuige  bei  beiden  Salzen  nicht  vergleichbar  sind. 

oerkeDSwert  und  für  Grahams  oben  erwähnte  Anschauung  sprechend 

die  Thatsache,  dass  die  starke  Wärmcentwicklung  des  ersten  Krystall- 

jHflratoms  beim  Magnesiumsulfat  hier  bei  dem  Doppelsalz  vei-schwun- 

siat 

&  Magnesinmaulflt.  Hartog  ^)  löste  Magnesiumsulfit  in  Yerdünuter 
•Uuire  und  erhielt 

XgSO^  +  2HC1  Aq  =  MgCl«  Aq  +  H«SO»Aq  +  169  K. 

Daraus  folgt  die  Bildungswärme  unter  Rücksicht  auf  eino  Neben- 
iMktion  Yon  %K 

Mg  +  S  +  30  =  MgSO»  -f  2394  K. 

Die  Auflösung  von  MgS0^-3H>0  in  Salzsäure  gab  +12A^  die 
foo  MgS0'-6H*0  —  56£: 

Femer  untersuchte  Hartog  die  Verbindung  (NH*)«S03-3MgSO». 
ISH'O»  welche  sich  in  Salzsäure  mit  —  223  K  löst.  Die  Lösungswärmen 
ies  Ammoniumsulfits  (NH^)*SO''H'0  unter  gleichen  Umständen  giebt 
—  75  JC  die  von  MgS0'«6H*0  —  197  AT,  woraus  sich,  falls  ein  Bedürfnis 
darnach  eintreten  sollte,  die  Bildungswärme  berechnen  lässt. 

9.  Magneaiimmitrat.  Die  älteren  Versuche  von  Andrews^)  und 
Favre  und  Silbermaun')  über  die  Neutralisation  von  Magnesia  mit 
Salpeterräure  sind  ungenau;  zuverlässig  ist  erst  der  Wert,  den  Thomson^) 
diurch  Zersetzung  von  Magnesiumsulfat  mit  Baryumnitrat  erhalten  hat. 
IMe  Reaktion  ergab 

MgSO*  Aq  +  BaN«0«Aq  =  MgN«0«  Aq  +  BaSO*  +  49  K. 

In  bekannter  Weise  findet  sich  hieraus  die  Neutralisationswärmo 

MgO«H»  +  2HN0»Aq  =  MgN«0«  Aq  +  276  K. 

Die  Bildungswärme  des  wasserfreien  Magnesiumnitrats  ist  nicht 
bekannt;  wohl  aber  hat  Thomson  die  Lösungswärme  des  sechsfach  ge- 
wasserten Nitrats  gleich  —  A2  K  gefunden,  woraus  sich  die  Bildungs- 
mme  diesea  Salzes  ergiebt 

Mg  +  2^+  60  +  6H«0  =  MgN»0«.6H«0  -f  2105  K 

»)  C.  r.  104,  1794.  1887.         «)  Pogg.  54,  220.  1841. 
»^  A  eh.  ph.  (8)  S7,  419.  1852.     *)  Vogg.  143,  377.  1871. 
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10.  Magnesiomphosphat.  Trinatriumphosphat  giebt  mit  Magnesium- 
sulfat nach  Berthelot  ^)  einen  amorphen  Niederschlag  unter  Entwicklung 
von  97  K  (für  2Na»P0*  + 3MgS0*);  darauf  wird  der  Niederschlag 
krystallinisch,  und  es  entwickelt  sich  Wärme,  206  Ki  der  Gesamteffekt 
ist  also  +  162  K,  Der  krystallinische  Körper  ist  wahrscheinlich  ein 
Natriummagnesiumphosphat. 

11.  Ammonium-Magnesiumverbindungen.  Berthelot  hat*)  die 
charakteristischen  Reaktionen  zwischen  Ammoniak  und  Magnesiumsalzen 
thermochemisch  untersucht,  wobei  sich  ergab,  das  die  Bildung  der  lös- 
lichen, durch  Natron  oder  Ammoniak  nicht  fällbaren  Basis  keine  merk- 
liche Wärmetönung  bedingt.  So  giebt  Magnesiumsulfat  mit  Natron  11  IT 
unter  Fällung  von  Hydroxyd.  Fügt  man  Ammoniak  (2NH*)  hinzu,  so 
löst  sich  der  grösste  Theil  desselben  ohne  jede  Wärmetönung  auf. 
Ähnlich  verlaufen  die  entsprechenden  anderen  Reaktionen,  so  dass 
weitere  Einzelheiten  nicht  mitzuteilen  sind. 

Derselbe  hat^)  die  Bildungswärme  des  analytisch  wichtigen  Magne- 
siumammoniumphosphats, MgNH*P0*-6H^0,  durch  Fällen  einer  ammo- 
niakhaltigen  Binatriumphosphatlösung  mit  Magnesiumsulfat  bestimmt 
Die  Vermischung  von  Natriumphosphat  entwickelte  9  JT,  die  Fällung  mit 
Magnesiumsulfat  150  K.  Die  letztere  Wärmeentwicklung  ist  sehr  er- 
heblich und  von  der  Grösse  der  Neutralisationswärmen. 

§  9.    Beryllium. 

Spezifische  Wärme  04084,  Atomwärme  00379 -E 
Von  den  Verbindungen  des  Berylliums  sind  imr  wenige  untersucht; 
insbesondere  ist  mit  dem  Metall  selbst  keine  thermochemische  Messung 
ausgeführt  worden.  Thomsen^)  hat  die  Neutralisationsverhältnisse  des 
Berylliumsulfats  erforscht,  indem  er  dasselbe  durch  successiv  hinzuge- 
fügte Mengen  Kalilösung  zersetzte.  Für  die  Reaktion  BeSO*  +  nKOH 
erhielt  er 

—  t    V5—  I  |jg|jj  Niederschlag 

1  89-r      '  ^ 


30X1 
9-3  „  J 


\  JöJjM  Niederschlag 

Daraus  folgt  die  Neutralisations wärme,  wie  sie  unten  verzeichnet 
ist;  dieselbe  steigt  nicht  ganz  proportional  der  Säuremenge,  nament- 
lich zeigen  die  letzten  Auteile  Schwefelsäure  eine  kleinere  Wärmeent- 
wicklung 

^)  A.  eh.  ph.  (6)  11,  353.  1887.         «j  A.  eh.  ph.  [ß)  11,  310.  1887. 
»)  ib.  362.  *)  Pogg.  U3,  497.  1871. 
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Be(0H«)  +  nH«80* 

i  98.8,, 
i  119-7  „ 
1    16W„ 

Hit  Chlorbaryum  gab  BerylUumsulfat  66-6  ÜT,  woraus  die  Neutra- 
[  BMtinpgwarme  136-5  K  folgt  Der  Unterschied  gegen  das  Sulfat  ist 
nr  245  K^  während  er  sonst  30  bis  32  K  beträgt. 

Alle  diese  Umstände,  sowie  die  stark  sauro  Reaktion  des  Beryllium- 
nlfiitfl,  deuten  darauf  hin,  dass  die  Beryllerdc  eine  nur  sehr  schwache 
BiBsist 

Die  Lösongswärme  des  Sulfats  BeS0^4H'0  ist  von  Thomsen^)  zu 
—  875  K  bestimmt  worden. 

Die  Neutralidationswärme  des  Berylliumfluorids  hat  Petersen*) 
durch  Wechselwirkung  zwischen  Chlorberyllium  und  Fluorsilber  bestimmt, 
wobei  326  K  beobachtet  worden  sind.  Daraus  folgt,  dass  die  Neutrali- 
ntionswärme  der  Beryllerde  mit  Flusssäuro  60  K  mehr  beträgt,  als  die 
mit  SalzäLure. 

Durch  Vergleich  der  Einwirkung  von  Flusssäure  auf  Chlorberyllium 
einerseits,  Salzsäure  auf  Fluorberylliiun  andererseits  ergab  sich  die  gleiche 
Differenz  zu  61  JT.  Aus  der  Neutralisations wärme  mit  Salzsäure,  136*5, 
folgt  die  mit  Flusssäure  gleich  191 K. 

§  10.    Almnlnium  und  seine  Verbindungen. 

1.  AluminluTn,    Spezifische  Wärme  0-214,  Atomwärme  0058  A'. 

2.  Thonerde.     Spezifische  Wärme  0-2173,  Atomwärme  0-223  üT. 
Die  Auflösung  des  Metalls  in  Salzsäure  geschah  ganz  wie  früher 

beschrieben;  Thomsen^)  erhielt  dabei 

A1+ 3HC1  Aq  =  AlCPAq  +  3/f  +  1199 /l. 

Da  die  Neutralisationswärme  der  Thonerde  (in  dem  Zustande,  wie 
sie  durch  Kali  aus  ihren  Salzen  gefällt  wird)  280  K  beträgt,  so  folgt 

2Al  +  30  +  3H«0  =  2Al(OH)^  +  2xl945A^ 
und  Al  +  30  +  3fr=Al(OH)3  +  2970A: 

fir  die  Bildungswärme  des  Hydroxyds. 

Baille  und  Fory^)  bestimmten  die  Biidungswärme  des  Aluminium- 
hydroxyds, A1*0*-2H*0,  indem  sie  amalgamiertes  Metall  einem  feuchten 

')  J.  pr.  Ch.  (2)  17,  172.  1878.  -)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  263.  1889. 

•)  J.  pr.  Ch.  (2)  11^  25a  1S75.  *)  A.  cb.  ph.  (6)  17,  246.  188^. 
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Sauerstoffstrom    aussetzten;   die   Oxydation   erfolgt   dann    bei   Zii 
tcraperatur  und  ergiebt 

2A1  +  a  O  +  2IP0  =  A1^0^.2H^0  +  2  X  1973  Ä'. 
Der  Wert  komrat  dem  von  ThoDasen   für  das  gefällte  Hydroxyd  gi 
denen  nahe.    Um  ihn  weiter  zu  benutzen,  müssto  die  Lösungswäxme ' 
Oxydes  A1*0^2H^0  in  Salz-  oder  Schwefelsäure  bekannt  sein. 

3.  CMoraluminium.     Thomsen   bestimmte    die   LÖsungswärmo 
Chloralu niiniums  zu  768  A'  für  ÄlCi^    Die  Bildungswarmo  dieses  Stofl 
läast  sich  hieraus  und  aus  dein  Fundamental  versuch  leicht  berechne 
sie  ergiebt  sich 

AI  +  3  Cl  =  AlCl^  +  16 10  A'. 
Für  das  Brom-  und  Jodalumiiiium  hat  Berthelot')  die  Losung 
warme  zu  853  und   890  A'  bestimmt.     Setzt  man   die  Neutralisation 
wäi'mon  der  beiden  Sake  gleich  der  des  Chloraluminiums,  so  lassen  aic 
die  Bildungswärmen  bestimmen. 

AI  +  3Br  ^  AlBr^^  +  1  lü7  A 

AI  +  3./=  AI J'^  -f  7Ü4  ä: 

4.  Fluoraluminiuin«      Petersen  - )    bestimmte   die   Neutralisations 
wärme  mittelst  teilweiser  Zorsetznng.    Eine  Lösung  von  Fluoraluniiniui] 
gab  ujit  oIlClAq  eine  Wärmeabsorption  von  —  12-5  A',  eine  Lösung  voij 
Chloraluminium  mit  3HFlAq  eine  Wärmeentwicklung  von  594  JCl 
Diiferenz  dieser  Werte  ist,  wie   sich  leicht  beweisen  lässt,  gleich   de 
Differenz   der  Neutralisationswärnien ,   welche   demnach   71-G  A*  beträgt»| 
Für  Salzsäure  ist  die  Noutralisationswiirme  gleich  280  A",  für  Flusssäure 
wird  sie  demnach  352  A'.    Die  oben  erwähnte  Reaktion  entspricht  einerl 
Zerlegung    des   Chlorakiminiums     durch    Flnsssäure    zu    drei    Vierteln,] 
während  sonst  die  Salzsäure  sich  als   weit  stärker  erweist     Es  hat 
dies  mit  dem  Umstände  zusammeuj  dass  das  Fluoraluraiuium  sich  nichl 
wie  ein  gewöhnliches  Fluorid  verhält,  denn  es  giebt  mit  der  äf|uivalentein 
Natronmenge    nicht   Fluornatrium   und   Thonerde,    sondern    eine    stark-j 
alkalisch    reagierende    Flüssigkeit,    während    Kryolitb,    Na^AlFI*, 
Natriumsalz  der  Aluminiumfluorwasserstoffaäure,  sich  niederschlagt. 

5.  Sehwefelaluminiuin.      Sahatier^)    zerlegte    die    aus    Aluminiu 
durch  Verbrennen   im  Schwefeldampf  erhaltene  Substanz  in   einem  ge-l 
eigneten  Apparate  mit  etwas  Wasser;  es  wurden  dabei  740  fi'  beobachtet  | 

Al^S»   !^  CAiH)  =  2A10äH3  +  3IPS  +  740  A, 
Daraus  folgt  die  Bildungswärme 

2 AI  +  3S  =  Al^S^  +  1224  K. 


')  C.  r  8«,  787.  1878.  ^  Ztiichr.  f.  pli.  Ch.  -%  259.  1890. 

')  A,  eh.  pli,  (5)  23,  88.  1881, 
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6.  AlmniniiiinBiilfiit.     Die  Neutralisationswärme  ist  von  Favre  und 

SQb^rmaon^)  durch  Fällen  des  Alauns  mit  Ammoniak  bestimmt  worden. 

ThoiDBen')  hat  später  auf  ähnliche  Weise,  nämlich  durch  Fällen  mit 

Kali,  den  Wert  305  K  erbalten,  woraus  die  Neutralisationswärme  gleich 

\  fSS  folgt    Young*)  hat  die  Fällung  des  Alauns  durch  Kali  cingchen- 

kv  untersucht  und  sich  überzeugt,  dass  sie  nicht  exakt  verläuft,  indem 

I  Imiwhes  Snlfiat  ausgeschieden  wird. 

Zar  Kontrolle  hatte  Thomsen  seine  Alaunlösung  mit  Barytwasser 
gefiUlt;  die  Warmetönung  betrug  480  iC  woraus  die  Neutralisationswärmc 
627  K  folgt    Dieser  Wert  ist  vorzuziehen. 

Die  Lösungswärme  des  krystallisierten  Sulfats  mit  18H^0  ist  von 
Favre  und  Valson*)  auf  +41Ä'  festgestellt  worden. 

Favre  und  Silbermann  ^)  haben  femer  festgestellt,  dass  bei  der  Ver- 
nisdinng  vrässeriger  Lösungen  von  Aluminiumsulfat  und  Kalium-  oder 
Ammoniumsulfat  keine  Wärmetönung  erfolgt;  die  Alaune  bestehen  da- 
her wahrscheinlich  nicht  in  wässeriger  Lösung. 

§  11.    Cer,  Lanthan,  Didym  und  Verwandtes. 

Wir  besitzen  über  die  Verbindungen  dieser  seltenen  Elemente  nur 
einige  Messungen  von  Thomsen^),  die  ich  in  nachstehenden  Tabellen 
vereinige.  Es  wurden  die  Sulfate  mit  Barytwasser  einerseits,  mit  Chlor- 
baryum  andererseits  gefallt 


3BaO»H* 

3BaCl2 

La*S«0'* 

283  X 

2^K 

Ce«S«0'* 

32f>  ,, 

218  „ 

Di«S«0«^ 

335,. 

221  „ 

Y«S«0** 

355,. 

228  „ 

die  Neutralisationswärmen 

3H*S0* 

«HCl 

La«0«H« 

824  X 

751  X 

Ce«0«H« 

781  „ 

725,, 

Di»0«H« 

772,, 

719,, 

Y'0«H« 

752  „ 

707,, 

Dieselben  betragen,  auf  ein  Äquivalent  berechnet,  125  bis  136  /iT 
für  Schwefelsäure,  118  bis  125  ÜT  für  Salzsäure;  sie  sind  grösser  als  bei 
dcD  Sesquioxyden  des  Aluminiums,  Chroms  und  Eisens  und  nähern  sich 
denen  der  Monoxyde.  Dagegen  ist  die  Diflferenz  Schwefelsäure-Salzsäure 
kleiner,  als  bei  den  Monoxyden. 

')  A.  eh.  ph.  (3)  87,  419.  1853.  '')  Pogg.  143,  497.  1871. 

•)  Amer.  Chem.  Journ.  8,  23.  1886.  *)  C.  r.  75,  583.  1873. 

*j  A.  eh.  ph.  (3)  87,  422.  J8ß3.  «j  ßer.  7,  31.  1874. 
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Ferner  hat  Thomsen  einige  Lösungswärmen  bestimmt 
Ce*S»0»».4V,H«0       +161Ä: 
Di«S0*.9H*0  63  „ 

Y«S0*.8H«0  107  „ 

Er»(C«H«0«)«-8H«0  14  „ 

§  12.    Chrom  und  seine  Terbindungen. 

1.  Chrom.     Spezifische  Wärme  0-100,  Atomwärme  0-053  iC 

2.  Chromozyd.    Spezifische  Wärme  0-1796,  Atomwärme  0.274  £ 
Die  Bildungswärme   der  Chromverbindungen   lässt   sich  nicht  an- 
geben, da  bisher  keine  Reaktion  thermochemisch  untersucht  wurde,  bei 
welcher  metallisches  Chi'om  beteiligt  ist. 

Thomsen  hat  ^)  die  Neutralisationswärme  des  Chromoxyds  für  Schwe- 
felsäure und  Salzsäure  gemessen;  durch  Zersetzung  von  Chromalaun  mit 
Kali  die  erstere,  mit  Chlorbaryum  die  zweite.    Die  erste  Reaktion  gab 
445  £',  bezogen  auf  Cr*0*,  woraus  die  Neutralisationswärme  folgt 
2CrO»H5  +  3H«SO*Aq  =  Cr«S»0"Aq  +  493Ä. 

Der  Wert  liegt  zwischen  dem  für  Thonerde  und  dem  für  Eisen- 
oxyd und  deutet  an,  dass  auch  die  basischen  Eigenschaften  des  Chrom- 
oxyds zwischen  denen  der  genannten  Stoffe  die  Mitte  halten. 

Für  die  Zerlegung  von  Chromalaun  mit  Chlorbaryum  (4  Atome) 
erhielt  Thomsen  245  ÜT,  woraus  die  Neutralisationswärme  für  Salzsäure 
sich  berechnet 

CrO^H»  +  3HClAq  =  CrCPAq  +  206  K. 

Ähnliche  Versuche  sind  von  Berthelot  ^)  gemacht  worden.  Für  die 
Zersetzung  des  Chromalauns  mit  Kali  fand  er  (bei  8^)  493  Ä",  woraus 
die  Neutralisationswärme  235  K  folgt.  Die  Reaktion  mit  Chlorbaryum 
gab  229  K.  Die  Unterschiede  liegen  zum  Teil  in  den  Temperatur- 
verschiedenheiten; indessen  macht  Berthelot  darauf  aufmerksam,  dass 
das  Chromoxyd  je  nach  der  Art  der  Fällung  verschiedene  Zustände 
zeige  und  verschiedene  Wärmetönungen  geben  könne  (s.  w.  u.). 

Femer  ist  bemerkenswert,  dass  Schwefelsäure  in  grossem  Über- 
schüsse auf  Chromalaun  unter  Erwärmung  einwirkt;  Berthelot  beobach- 
tete 10  K    Da  das  Kaliumsulfat  des  Alauns  unter  diesen  Umständen  etwa 

—  20  K  absorbiert,  so  beträgt  der  Wärmeeffekt  des  Chromsulfats  30  £ 

Die    Lösungswärme    des    Chromalauns    beträgt    nach   Thomsen^) 

—  223  AT,   die  des  Chromsulfats   Cr«(S0*)«.l5H«0  nach  Favre  und 
Valson*)  —  332r. 


>)  Pogg.  143,  497.  1871-  *)  A.  eh.  ph.  fll)  1.  1^1 

^)  Th.  ü.  III,  201.  *)  n  -^ 
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3.  ChromohloricL   Eaue  eingehende  Untersuchung  der  yerschiedeneu 
Ifodifikationen  des  Ghromchlorids  und  der  Chromisalze  ist  von  A.  Recoura^) 
losgefuhrt  worden.   Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  eine  sehr 
famzentrierte  Lösung   des  Chlorids   erhält   man  ein  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung 2CrCl'-13H'0,  welches  sich  mit  —SÄ'  in  Wasser  löst. 
Die  Lösung  ist  unbeständig,  indem  sich  ihre  grüne  Farbe  langsam  in 
bkuviolett  verwandelt;  augenblicklich  kann  man  die  Änderung  bewerk- 
stelligen, wenn  man  durch  Natron  Chromoxyd  aus  der  Lösung  fällt  und 
dasselbe  alsbald   wieder  in  Salzsäure  auflöst.     Die  Fällung  der  grünen 
Losung  mit  Natron  giebt  315  K,  die  Auflösung  des  Niederschlages  in 
Salzsäure  207  K.   Fällt  man  die  erhaltene  Lösung  von  neuem  mit  Natron, 
80  werden  nur  222  K  beobachtet;  die  erneute  Auflösung  giebt  204  K 
also  die  frühere  Zahl.     Die  Neu tralisations wärme  von  3  Na  OH  ist  mit 
Salzsäure  von  Recoura  unter  seinen  Versuchsumständen  gleich  428  K 
gefunden  worden;  die  des  frisch  gefällten  Chromoxyds  zu  grüner  Lösung 
beträgt  somit  nur  113 /T,  während  die  Lösung  des  Oxyds  in  Salzsäure 
zu  blauvioletter  Lösung  207  Ky  fast  den  doppolten  Wert,  ergiebt.    Der 
Übergang  aus  grüner  Lösung  in  violette  entwickelt  also  94  K.    Bewahrt 
man   die  grüne  Lösung  auf,  so  nimmt  die  Fällungswärme  mit  Natron 
s<tetig  ab  und  beträgt  nach   15  und  30  Tagen  nur  noch  220  K,  einer 
80  gut  wie  vollständigen  Umwandlung  in  die  violette  Form  entsprechend. 
Konzentriertere  Lösungen   gehen   bei    80®   um   so  vollständiger  in  die 
grüne   Form  über,  je  konzentrierter  sie  sind.     Aus  violetten  Lösungen 
lässt  sich  durch  Fällen  mit  Chlorwasserstoff  ein  graues  Salz2CrCP13H*0 
erhalten,  welches  sich  mit  2  X  120  üT  in  Wasser  zu  violetter  Flüssig- 
keit löst. 

Das  wasserfreie  pfirsichblüteufarbene  Chromchlorid  löst  sich  nach 
der  Entdeckung  von  Peligot  schnell  in  einer  Lösung,  welche  Chlorür 
enthält,  während  es  in  Wasser  unlöslich  ist.  Die  Lösungswärme  ist 
beträchtlich,  359  iT  für  CrCl^;  die  Lösung  ist  ein  Gemenge  von  grünem 
und  violettem  Salz,  da  sie  mit  Natron  262  A"  giebt,  annähernd  das 
Mittel  der  Zahlen  315  und  222  für  das  grüne,  resp.  violette  Salz.  Eine 
gleiche  Lösung  erhält  man,  wenn  man  die  des  Chromchlorürs,  CrCI^ 
durch  gasförmiges  Chlor  in  Chlorid  umwandelt. 

Die  grünen  unkrystallisierbaren  Lösungen,  welche  man  durch  Er- 
kitien  von  Chromalaun  und  dergl.  erhält,  sind  von  den  obenerwähnten 
grSnen  Ghloridlösungen  verschieden;  sie  sind  Salze  eines  zweisäurigen 
^^himnozyda. 

'  1887. 
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4,  Chromchlorüp.  Durch  Reduktion  oiuor  sauren  Chromchluridlömng 
mit  Zink  und  Fallung  mit  Chlorwasserstoff  erhält  man  das  Salz  CrCl^ 
4H*0,  welches  sich  mit  -j  20  K  in  Wasser  löst  Das  wasserfreie  Sali 
hat  die  Lösungswarme  -f  186Jv,  Die  Lösung  absorbiert  Sauerstoff  nui 
bildet  unter  starker  Wärmeentwicklung  ein  Oxychlorid: 

ZCrCPÄq  +  O^Cr«CnOAq  +  10O8  A: 

Durch  die  Oxydation  einer  alkalischen   Lösung   des  Chlorürs   mi^ 

Chlor  erhielt  Rcc^ura  die  Beziehung 

CrCFAq  +Cl  =  CrCF Aq  -f  567  ä: 

In  der  mit  Sauerstoff  f>xydierteu  Lösung  ist  das  zweisäurige  Chrooi-j 
fd  enthalten,  da  der  Niederschlag  mit  Natron  sich  in  2 HCl  voll 
mit  141  K  löst,  und  ein  weiterer  Zusatz  von  Salzsäure  die  Wärraeeiit 
Wicklung  nicht  vermehrt  Ebenso  giebt  ein  Zusatz  von  Salzsäure  zu 
der     Oxychloridlösung     nur     eine     verschwindende     Wärmeentwicklurij 

5,  Chrombromid.  Wenn  Chrrnnsäurc  mit  einem  Cberschuss  von 
stai^ker  Bjornwasserstüffsäure  eingedampft  wird,  so  entweicht  Brom,  und 
aus  der  konzentrierten  Lösung  krystallisiert  nach  Recoura')  ein  Salz 
CrBr^»(JH-0  von  lebhaft  grüner  Farbe»  welches  sich  unter  Entwicklung 
von  1  K  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  auflöst  Die  Lösung  wandelt  sichl 
schnell  unter  Wärmeentwicklung  um*  indem  sie  violett  wird,  in  einigeoj 
Stuoden  bei  Zimmertemperatur,  fast  augenblicklich  in  der  Wärme, 

Wird   die  frische   grüne  Losung   mit   Natron  gefällt,  so   entwickelt 
sie  331  Ä".     Die  violette  giebt  216  A'     Die  Umwandlung  der  grüneUj 
Lösung  in  die  violette  entwickelt  sonach  115  Ä. 

Durch  Einleiten  von  Brom  Wasserstoff  in  die  durch  Erhitzen  violet 
gemacliie  Lösung  des  grünen  Salzes  unter  Abkühlung  erhält  man  eic 
blaues  Salz  CrBr^-GH^O,  dessen  Lösungswarme  4-  144  A'  ist,  während 
das  grüne  nur  7  K  giebt.  Die  Lösung  ist  violett  und  giebt  mit  Natroii 
unmittelbar  216  A',  ist  also  identisch  mit  den  umgewandelten  Lösungen" 
des  gininen  Salzes.  Somit  wird  die  Umwandlung  des  festen  grünen 
Salzes  in  das  isomere  blaue  eine  Wärmeabsorption  von  —  22  A'  bedingeo 
Bei  100**  wandelt  sich  das  blaue  S.ilz  in  das  isomere  grüne  um;  b« 
gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt  die  Umwandlung  nicht  am  reinen 
wohl  aber,  wenn  dasselbe  mit  Mutterlauge  getränkt  ist 

6,  Chromfluorid.    Petersen*)  zersetzte  festes  Chromfluorid  mit 
und  fand,  dass  Chromoxyd  mit  drei  Äquivalenten  Flusseäuro  folgeweia 


n  V,  r. 


110,  1029    189L  't  ZUcbr  f.  ph.  Ck.  4,  408.  18«». 
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nflSf,  79  JT  und  71  Ä^,  zusammen  2b2  K  giebt.     Ein  Säurcübcrschuss 
'l^ebi  eine  geriDge  Wärmeentwicklung  von  4  ÜT  zu  erkennen. 

i  7.  ChTomsid&t.  Ähnlich  wie  beim  Chlorid  und  Bromid  lassen  sich 
beim  Chromsulfat  verschiedene  Modifikationen  erhalten.  Rccoura')  stellte 
ftrt,  dass  beim  Erhitzen,  wobei  die  Flüssigkeit  grün  wird,  freie  Säure 
entsteht  Letztere  lässt  sich  daran  erkennen,  dass  bei  ihrer  Neutrali- 
Htkm  mit  Natron  kein  Niederschlag  von  Chromoxyd  entsteht,  und  dass 
&  Wärmeentwicklung  denselben  Wert  156  AT  zeigt,  wie  die  der  freien 
SchwefelnLure.  Die  Zersetzung  entspricht  der  Formel  2Cr*(S0*) +  H-0 
=Cr*(SO*)*0  +  H«SO*. 

Wird  aus  diesem  Salz  durch  Natron  das  Chromoxyd  gefällt,  so 
entekeht  eine  viersäurige  Base  Cr^O(OH)S  welche  sich  in  zwei  Molekeln 
Sdiwefelsäure  mit  350  ÜT  löst*),  während  ein  überschuss  von  Schwefel- 
ttore  keine  Wiricung  hat.  Die  gleiche  Base  wird  erhalten,  wenn  man 
eia  im  festem  Zustande  hergestelltes  grünes  Chromsulfat  mit  Natron 
fiDt  Indessen  ist  die  Lösung  dieses  Salzes  von  der  durch  die  Hitze 
grün  gewordenen  Lösung  verschieden,  denn  die  erste  giebt  mit  sechs 
Äquivalenten  Natron  630  Jf,  während  die  durch  Hitze  grün  gewordene 
588  Ä' giebt.  Durch  Erhitzen  geht  auch  die  erste  Lösung  in  die  letzte 
aber. 

Die  Lösung  des  festen  grünen  Salzes  enthält  kein  eigentliches  Sul- 
fiiU,  sondern  eine  Chromsulfonsäure,  denn  sie  wird  durch  Chlorbaryum 
nicht  gefällt,  auch  erfolgt  auf  Zusatz  desselben  keine  Wärmetönung. 

8.  Chromsäure.  In  Bezug  auf  die  Chromsäure  hat  Morges^)  Mit- 
teilungen über  die  Lösungswärme  gemacht.  Die  gesamte  Lösuugswärme 
beträgt  22-8  K;  ein  Atom  Chromsäure  giebt  successive  mit  je  einem  Atom 
Wasser  5-8,  34,  2-6,  14,  1-7,  0-8  A'.  Diese  Wärmewirkungen  sind  sehr 
gering.  Graham  hatte  21  K  gefunden.  Sabatier*)  bestimmte  die  Lösungs- 
wärme zu  19  K. 

Die  Neutralisationswärme  ist  in  Bezug  auf  Natron  von  Thomsen 
imtersucht  worden;  sie  wurde  für  das  normale  Salz  247,  für  das  Bi- 
cfaromat  263  K  gefunden.  Sabatier  fand  für  Kali  254  Ä"  und  270  A^ 
Das  Kaliumbichromat  giebt  mit  Ammoniak  neutralisieil  (K^Cr^O'^4- 
2NH^  +  H*0  =  2KNH*CrO*)  2x106A:  Das  erhaltene  Salz  hat  die 
Lösungswärme  —  53  K.  Ferner  wurden  folgende  Lösungswärmen 
gemessen 


M  C.  r.  112,  1439.  1891.  ^)  C.  r.  113,  1()38.  1891. 

»)  C.  r.  86,  1444.  1878.  *)  C.  r.  Wn,  2f)7.  188G. 


288 


I    Thermochemie, 

K*CrO* 

—  48  Z  und  —  53  ä:  (Graham) 

K*Cr»0' 

—  80  „  ^Graham),  —SbK  cBerthelot) 

K»Cr«0»'' 

—  92  „  (Graham) 

Na*CrO* 

21  bia  24  K  (Berthelot') 

Na»CrO*4H«Ü 

—  76  „  i  Berthelot  M 

Na«CrO^-10H-0 

—  158  „   1  Berthelot*) 

(NH*)*Cr«0' 

—  IM  ,,   (Berthelot) 

iNH*)*CrO* 

—  54  „  (Sahatier) 

Durch  die  NeutralisatioB  des  Ammoiiiumbiehromats  mit  Ammoiita 
erhielt  Berthelot*)   204  Ä",   durch  Zerlegung  des  neutralen  Salaes 
Kali  32  A'     Demnach   ist  die  Neutralisat louswärrae   des   normalen 
moiiiakaalzes  215  A",  die  des  Bichiomats  226  iC. 

Das  Chromylchlorid  ist  (h  a)  gleichfalls  von  Berthelot  untersu 
worden,  indem  er  es  mit  Wasser  zersetzte.     Er  erhielt 

Crü^Cl*+  Aq  =  Cr03Aq  +  2HClAq  +  167  K 

Endlich   hat  Thomsen   die   thermische  Charakteristik  der  Cbroa 
säure  als  Oxydationsmittel  angegeben,  indem  er  eine  wässerige 
derselben  mit  Zinnchlorür  reduzierte*) 

2CrO^Aq  +   3SnH^CHAq  +  6HClAq  =-  2CrCl»Aq   +  3Sna*A^ 

+  2196J 

Da   die   Neutralisatioiiswärnie   des   salzsauren   Chromoxyds   206 
und  die  Oxydationswärme  des  Zinnchloriirs  657*6  K  pro  Atom  betr 

so  folgt 

2CrO=»Aq  +  6HClAq^2CrCPAq+30  +  223A: 

Die  geringe  Wärmeentwicklung  steht  in  scharfem  Gegensätze 
energisch  oxydierenden  Wirkung  einer  angesäuerten  Lösung  von  Chrom- 
saure.     Etwas  mehr  Wärme    wird    frei,    weim  Schwefelsäure   zum  An 
ßäueni    benutzt    wird,    nämlich    304  A",      Wendet  man  Kaliurachroma 
und  Schwefelsäure  an,  so  wird  hieran  nicht  viel  geändert,  da  die  Oxy-J 
dation  wohl  niemals  momentan  erfolgt,  und  die  kleine  Wärmeentwick-J 
lung  bei  der  Einwirkung  von  ScJiwefelsäure  auf  Kaliumbichromat,  50  K, 
somit  selbständig  ahläuft  h 

Die  Wärmetönung  bei  der  Umwandlung  von  Chromoxyd  in  Chrom*^ 
säure   durch  freien  Sauerstoff  kann   man  gleichfalls   berechnen,   indem 
man    die    Neutralisationswärrae    des    Chromchlorids    in    Abzug    bringt 
Man  erhält 

2CTOm^  4.  30  +  Aq  =  2CrOUq  +  189  A' 


M  A.  eh.  ph.  ^5)  18,  133,  187J#. 
*)  Pogg.  151,  194.  1874. 


•)  A.  eh.  ph.  (6)  1,  94.  1883. 
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[  Die  Reaktion  mfisste  also  untor  Wärmeentwicklung  vor  sich  gehen. 
I  Sie  find^  aber  nicht  statt,  nicht  einmal  in  alkalischer  Lösung,  wo  die 
'  Neiilralisationswärme  der  Chromsäare  die  Gesamtwärmeentwicklung  auf 
670  f  erheben  würde. 

Von  Berthelot  ^)  ist  gleichfalls  die  Reduktionswärme  der  Chrom- 
mre  bestimmt  worden;  zuerst  zersetzte  er  eine  Lösung  von  Kalium- 
bidffoniat  mit  Jodkalium  und  Salzsäure 

I«Cr«0'Aq  +  6KJAq  +  14HC1  Aq  =  8KC1  Aq  +  2CrCPAq  +  6J  + 

1538^. 
Daraus  folgt  die  Oxydationswärme  des  Chromoxyds  zu  Chromsäuro 
^ch  143  a: 

Femer  fand  er  durch  Reduktion  von  neutralem  Kaliumchromat  mit 
ZSimnddoriir  2398  iT,  mit  saurem  2362  (bezogen  auf  Cr»).  Die  Um- 
rechnung  auf  freie  Chromsäure  giebt  2370,  resp.  2350  A^  also  viel 
grossere  Werte,  als  Thomson  sie  gefunden  hatte.  Die  Oxydationswärrae 
des  Oxyds  würde  nach  Thomsons  Zahlen  für  die  Reduktion  mit  Zinn- 
chlorür  auf  25  K  heruntergehen.  Berthclot  nimmt  für  die  Oxydations- 
wärme  des  Zinnchlorürs  einen  anderen  Wert  an  und  gelangt  dadurch 
m  Zahlen,  die  um  102  und  106  iC  liegen.  Die  Erklärung  dieser  grossen 
Unterschiede  steht  noch  aus. 

§  13.    Mangan  and  seine  Verbindungen. 

1.  Mangan.     Spezifische  Wärme  0122,  Atomwärme  0-067  K. 

2.  IfanganoxydiiL   Spezifische  Wärme  01570,  Atomwärme  0-111  K, 
Unsere  Kenntnis  der  Verbindungswärme  der  Manganverbindungen 

Ton  den  Elementen  aus  verdanken  wir  ausschliesslich  einer  Versuchs- 
reihe von  Thomson  *),  bei  welcher  in  derselben  Weise,  wie  bei  zahlreichen 
anderen  Metallen,  Manganchlorür  durch  Einwirkung  von  Mangan  auf 
Salzsäure  gebildet  wurde.  Die  gewöhnlichen  Korrektionen  wurden  an- 
gebracht; alsdann  war  das  Ergebnis: 

Mn  +  2HC1  Aq  =  MnCl^Aq  +  211+  494  K 
Wird  hierzu  die  Bildungswärme  des  Wassers  und  die  negativ  ge- 
nommene Neutralisationswärmo  des  Manganoxyduls  addiert,  welch  letztere 
230  K  (S.  211)   beträgt,   so   folgt   die  Bildungswärme   des  Hydroxyds 
gemäss  folgenden  Gleichungen 

2fr+0  =  H20  +  684A^ 
(— )  MiiO«H2  +  2HClAq  =  MnC12Aq  +  230A^ 
Mn  +  0  +  H»  0  =Mn02H«  +  948  Ä^ 

«)  A.  eh.  ph.  (6)  1,  105.  1884.  '')  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  403.  1875. 

ÖMtwmJd,  Cbemle,   II.   2.Aaß.  y^ 
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Die  BilduDgawärme  gilt  für  den  Zustand  des  Hydroxyds,  wie 
selbe  durch  ein  Alkali  aus  der  Salzlösung  niodergeschlagen  wird. 

Die  Neutralisationswärme  des  Manganoxyduls  mit  Salzsäure, 
telsäure  und  Salpetersäure  ist  vor  Thomsen  schon  wiederholt  hestin 
worden,  so  von  Andrews  *)  und  Favre  und  Sübermaun  ■),  doch  sind 
Zahlen  nicht  genau. 

3.  Manganchloriir.  Spezifische  Wärme  0'142o,  Atomwärme  0-lt 
Addiert  man  zu  der  Zahl  494  A*,  welche  Thomsen  durch  Auflö» 

von  Mangan  in  Salzsäure  erhalten  hat,  die  doppelte  Bildungswärme  dQ 
letzteren,  786  Ä',  so  folgt 

Mn  +  2  a  +  Aq  =  MnCl«  Aq  +  1280  K 

Die  Lösungswärme  des  Manganchlorürs  ist  von  Thomsen  gleichfiall^ 
bestimmt  (1.  c.)  und  gleich  160Ä'  gefunden  worden.     Somit  folgt 

Mii-}-2a  =  MnClä+  1120  a; 

Die  Lösungswärme  des  Salzes  mit  4H*0  ist  von  demselben  Aut 
gleich  4- 15  A"  gefunden  worden^),  so  dass  die  Binduugswärme  der  vic 
Wasseratome  145  AT  oder  durchsclinittlich  36  A'  für  jedes  Atom  beträgt,! 

4.  Manganfluoriir,     Durch  Zersetzen   von   Fluoi-silber  mit  Mang 
chlorür  fand  Petersen^)  317  A',  woraus  die  Neutralisationswärrae  gleich] 
271  A'^  sich  ergiebt.     Das  Fluorür  bleibt  gelöst 

5.  Manganfluorid  ist  gleichfaiis  von  Petersen^)  untersucht  worden.] 
Da  das  wasserfreie  Salz,  MuFl^  beim  Auflösen  in  Wasser  zersetzt  ^ird«] 
so  hat  er  die  Üusssaurehaltige  Lösung  mit  Kali  niedergeschlagen  und] 
daraus  die  Neutralisationswärnie  Mn(OH)''+ 3HFlAq  zu  258  Ä' 
rechnet. 

6.  MangansnMir.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelnab'ium  aufl 
Mangansulfat  erhielt  Thomsen*^)  hydratisches  Sulfür  unter  Wärmeent*] 
Wicklung: 

MnSO^  Aq  +  Na^'SAq^r^  MnS^xH^O  +  Na*SOHq  +  78  A: 

Daraus  folgt  die  BUdungswärme 

Mn  +  S  +  xH^O  =  MnS  xH«0  +  444  K. 

Berthelot')  giebt  für  die  Wechselwirkung  von  Manganhydroxyd  unrlj 
Schwefelwasserstoff  102  A',  woraus  die  Bildungswärme  440  A'  folgt. 


>)  Pogg.  6€,  40.  1845. 
=^  J.  pr,  Ch.  ^2)  16,  325.  1877. 
*)  Ztschr  f,  pt,  Ch.  4,  41 L  188f^. 
')  A,  eh.  ph.  (51  4,  187,  1875. 


«)  A.  eh,  ph.  (3)  37,  41^.  1853, 
*)  Ztschr  f.  ph,  Ch.  4,  S95,  1880, 
"W.  pr.  Ch.  (2)  1%  il  1879. 
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7.  IfMigmiimim,    Speoifische  Wärme  0-182,  Atomwärme  0-274  K. 
das  Sdi  MdSO^H'O  betragen  die  Werte  0-323,  resp.  0*778  iT. 
den    froher   nütgeteUten    Messungen    Thomsens   (S.  211), 
die  Neatnlisationswärme  zu  265  K  ergaben,  besitzen  wir,  wie 
achon  erwähnt  wnrde,  ältere  Daten  von  Andrews  und  Fayre 
Sflbennaim»  die  keine  Bedeutung  mehr  haben. 
Die  Loenngswärme  des  wasserfreien  Sulfats  ist  zuerst  von  Graham^) 
I  Wtiinmt  worden;  später  hat  Thomsen*)  sowohl  diese,  wie  die  des  Salzes 
SH'O  and  einer  Reihe  zwischeuliegender  Hydrate  untersucht.    Das 
«a«erfreie  Salz  gab    138  K  (130  K  nach  Graham);  hieraus   folgt   in 
bekannter  Weise  die  Bildungswärme  des  Sulfats  aus  den  Elementen 
lin  +  B  +  40  =  MnBO*  +  2499  K 
Was  die  Hydrate  des  Sulfats  anlangt,  so  fand  Thomson  folgende 
Werte  für  die  Lösungswärme  der  Salze  MnSO^mH'O 


m 

Q 

Q' 

Jm 

^Q' 

Verh&lt 

0 

187-9 

0 

1060 

60-6 

577 

1-050 

77-3 

60-6 

0910 

14-2 

156 

1-960 

631 

74-8 

0938 

215 

229 

2*996 

41-6 

96-8 

0-914 

171 

18-7 

3-912 

24-5 

1184 

1-088 

241 

222 

5-000 

04 

1375 

Man  findet  in  der  letzten  Spalte  dieselben  auffälligen  Unregel- 
mässigkeiten, wie  sie  mehrfach 
bei  den  Sulfaten  der  Magnesiar 
reihe  hervorgehoben  wurden. 
Fig.  13.  Ziemlich  naheliegend 
sind  die  von  Favre  und  Valson*) 
gegebenen  Zahlen. 

Elinfieu^her  zeigen  sich  die 
Verhältnisse  bei  dem  Kalium- 
doppelsalz, K«MnS«08.4H«0, 
welches  Thomsen  gleichfalls 
untersuchte.     Es  ergab  sich 


m 

0 

0-995 

2-051 

2-908 

4-000 


Q 

63-8 
17-7 

—  30-0 
-445 

—  64-4 


Q' 
0 

45-9 

93-8 

1083 

128-2 


dm 

0995 

1056 

0-857 

1092 


45-9 
479 
14-5 
199 


Fig.  13. 

Verh&ltDis 
450 
45-3 
169 
18-2 


')  J.  pr.  Ch.  8O9  152,  1843. 
»)  C.  r.  78,  1148.  1871. 


«)  J.  pr.  Ch.  (2)  18,  2G.  1878. 
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L   Thermocheinie, 


Wie  man  sieht,  geben  die  Wasseratome  paarweise  eine  annä 
gleiche  Wärmeentwic-klung. 

8.  Manganselenür.     Fahre*)  erhielt  dui'ch  Erhitzen  von  Maopr 
in  Selendampf  ein  schwarzes,  krystallinisches  Selenür  MuSe.    Um 
Bihlungswärme  zu  bestimmi'ii,  leiste  er  einerseits  das  Selenür,  an 
seits  motalüsches  Mangan  in  Brom   und  Wasser.     Die   erste 
ergab  628  Ä,  die  zweite  lO^Ä",  woraus  folgt 

Se  +  Bin  ==^  MnSe  +  306  A: 

Amorphes  Manganselenür  wurde  durch  Fällung  von  Mangausu 
mit  Seleunatrium  unter  Entwicklung  von  142  K  erhalten.  Die  Bildun 
wärme  des  amoiphen  Selenürs  ist  hiernach  278  A' 

H.    Manganniirat      Von    Thomsen    ist    die    Neutralisationswät 
(8,  211)  zu  230  A'  bestimmt  worden.     Die  Lösungswärme  ist  nur 
das  Salz    mit  GIl-Ü  bekannt,    für  welches   sie  nach  demselben  Aul 
—  ^2K  betrilgt.     Die  BÜdungswärme  ergiebt  sich  daraus 

Mn  +  2N^  60  +  6H*0  =  MnNS0*^.6H«0  +  1538  IL 

10*  Manganphosphat.  Berthelot ^)  fand,  dass  Tiinatriumphosph 
und  Manganchlorür  zuerst  einen  amorphen  Niederschlag  unter  Wärme 
absorption,  ^^9  A',  geben;  dann  wird  iler  Niederschlag  krystallinisch 
besteht  wahrscheinlich  ans  dem  Doppelsalz  MnNaPO^;  dabei  findet  eiu 
Wllrmeent Wicklung  von  65  A'  statt;  der  Gesamteffekt  bleibt  somit  negativ 
-34A: 

IL  Mangancarbonat.    Durch  Fällen  von  Mangansulfat  mit  Natrium«^ 
carbonat  in  wässeriger  Lösung  erhielt  Thomsen^) 

MnSO*  Aq  +  NaH^O-Uq  =  MnCO"  +  Na^SOUq  --  20  K, 
also  eine  Wärmebindung,  trotzdem  sich  ein  fester  Korper  ausscheide 
Die  Neutralisationswärmej  bezogen  auf  gelöste  KohleDsaure,  folgt  darau 
zu  132  A',  und  die  Bildungswärrae  des  Carbonats 

Mn  +  C  +  30  =  MnCO^^  +  2108  A'. 

12.  Kaliumpermanganat.     Spezifische  Wärme  0479,  Atomwärm^ 

0  283  a: 

Die  Bildungswärme  dieses  Salzes  hat  ein  besonderes  Interesse  durcli 
seine  Anwendung  als  energisches  Oxydationsmittel,  indem  es  in  saa 
Lösung  in   Oxydulsalz  und  Sauerstoff  übergeht,     Thorasen*)  hat  die 
Reduktion  sowohl  mit  Zinnchlorür  wie  mit  Wasserstoffsuperoxyd  ausgiv^ 
führt  und  nach  beiden  Methoden  übereinstimmende  Zahlen  erhalten. 


*>  A.  eh.  ph.  (6)  10,  523.  18«7. 
•)  J.  pr  Cb.  (2^  21,  38.  1880. 


^)  A   eh.  ph.  (6)  11,  359.  1887. 

*)  Th.  r,  II,  452. 
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Wenn  eiiie   stark  salzsaure  Lösung  von  Zinnchlorür  durch  freien 
in  Zinnchlorid  übergeht,  so  werden  dabei  (s.  w.  u.)  für  jedes 
Saimstoff  657-7  K  frei.    Bei   der  Wechselwirkung  von  Kalium- 
and  Zinnchlorür  erhielt  aber  Thomsen 

ia«;16HClAq-h2KMnO*Aq  =  5SnCHAq  +  2KClAq  +  2MnCl>Aq 

+  5x773511:. 
\Tk  nun»  wie  erwähnt, 

Sna«.H«CPAq  +  0  =  SnCl*Aq  +  6577  K, 
folgt 

IKMnO^Aq  +  6HaAq  =  2KClAq  +  2Mna*Aq  +  50  +  5  x 

115.8  a: 
Da  die  Bildungswärmen  sämtlicher  Glieder  ausser  dem  ersten  be- 
knint  nndy  so  folgt 

K-f  Mn  +  40  =  KMnO*+1952/i:. 

Hierbei  ist  bereits  die  Lösungswärme  des  Kaliumpermanganats  be- 
nutzt, welche  Ton Thomsen^)  und  Berthelot ')  übereinstimmend  zu  —  104, 
rasp.  — 102  K  bestinunt  worden  ist. 

Zu  einer  ziemlich  naheliegenden  Zahl  führte  die  Zersetzung  mit 
Waatefstofisiiperoxyd,  wobei,  wie  bekannt,  beide  Stoffe  gleichviel  Sauer- 
iloff  Terlieren 

5H«0«  +  6HClAq  +  2KMnO*Aq  =  2KClAq  +  2MnaUq  +  50« 

+  5x349.3/ir. 

Da  der  Zerfall  von  Wasserstoffsuperoxyd  unter  Entwicklung  von 
230^  K  für  jedes  Sauerstoffatom  stattfindet,  so  folgt 

2KMnO*Aq  +  6HClAq  =  2KClAq  +  2Mna«Aq  + 50  +  5  X  1173 iiT. 

Die  Bildungswärme  des  Kalisalzes  wird  hiernach  1948  K  und  im 

Mittel 

K  +  Mn -f  4  0  =  KMnO*  +  1950  Ä 

Eine  zweite  Art  der  Zersetzung  erleidet  das  Kaliumpermanganat 
anier  bestimmten  Umständen,  indem  es  nur  \%  Atome  Sauerstoff  ab- 
giebt  und  Manganhyperoxydhydrat  liefert.  Thomsen  hat  die  ent- 
sprechende Wärmemenge  durch  gegenseitige  Fällung  von  Maugansulfat 
und  Kaliumpermanganat  bestimmt^).     Er  erhielt 

2KMnO*Aq  +  3MnS0*Aq  =  5MnO«.H«0  +  K*S0*.2H^S0*Aq  + 
410.4  z: 

«)  J.  pr.  Ch.  (2)  17,  170.  1878.     ^)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  74.  1875. 
*)  Pogg.  l&O,  51.  1878;  auch  Th.  V.  II,  4ö9. 
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I,   Therinoctiemle, 


Addiert  man 

2K  +  2Mn  -f  80  4-  Aq  =  2KMoO*  Aq  -f  3692  K 
3Mn  +  3S  4- 120  +  Aq  ^  3MiiS0*  Aq  +  7911  iSC 

und  subtrahiert 

2K  +  8  +  4  0  +  Aq  =  K*SO  Uq  +  3382  K 

2s  +  60  +  Aq  =  2H*S0^Aq  +  2848^ 

K«S0*Äq  +  2H»S0*Aq  =  K»S0*-2H«SO*Aq  — 22Jf; 

so  folgt  5MI1+  100  +  5n«0  =  5MuO^H»O  +  5xU61  ä: 

Ferner  bestimmte  Thomseii   die  Bildungswärme  des  Manganhyper 
oxydhydrats  durch  Reduktion  desselben  mit  Eisenvitriol: 
MnO«.H»0  +  2  FeSO^  H^SO^Äq  =  MnSOUq  -f  Fe^S^O'Uq  +  450 j 
Durch  eine  entsprechende  Rechnung  erhält  man 

Mn  +  2 0  +  H^O  =  MjiO^H^O  +  1164  A^ 

Das  Mittel  ist  1163  A'    Da  die  Zahl  um  215  A  die  Bildungswat 
des   Manganoxydulhydrats    übertrifft,    so    ist    durch    diesen   Wert 
Wärmeentwicklung  gegeben,  welche  bei  der  Oxydation  des  Oj^duls 
Uyperoxyd  durch  freien  Sauerstoff  stattfindet. 

Endlich  ist  noch  die  Frage  zu  beantworten,  welche  Wärmetönur 
beim  Zerfall  von  Kaliumpermanganat  in  Kali,  Mangandioxyd  und  Sauei 
Stoff  stattfindet.     Man  findet 

2KMnÜUq--2KüHAq  +  2MnO«H«0  +  30+284X 

Atif  jedes  Sauerstoffatom  kommen  95  K    Indessen  ist  diese  Re 
tion   thcrmocliemisch  nur  mit  grösster  Vorsicht   zu    benutzen,   da 
hydi*atiscbe    Superoxyd    mit    ungewöhnlicher   Stärke    AlkaUen   an   8i 
röisst  und  vermutlich  eine  entsprechende   Wärmeentwicklung  ver 
Es  ist   doshalb    zweckmässiger,    bei    derartigen  Vorgängen   schliessliol 
wie  Berthelot  es  thut,  das  Superoxyd  durcli  ein  geeignetes  Reduktions 
mittel  in  saurer  Lösung  in  Oxydulsak  überzuführen* 

13,  Kohlenstofihiangan,,  Ferromangan  und  Verwandtes.  Ebeng 
wie  flie  Verbindungen  des  Eisens  (S.  304)  haben  Troost  und  Haut 
feuille')  die  des  Mangans  mit  Hilfe  vou  Quecksilberchlorid  ontersuc 

Das  Kohlenmangan  verhält  sich  entgegengesetzt  wie  das  KohleD 
eisen;  es  entwickelt  beim  Auflösen  w^eniger  Wärme*  und  die  Verbinduijj 
von  Kühlejistoff  und  Mangan  erfolgt  also  unter  Wärmeentwicklung,  180  ( 
fiir  ein  Prozent  Kohle  in  einem  Gramm  Mangan.    Auch  SiliciumiDan{ 
entsteht  unter  starker  Wärmeentwicklung,  dosgleichen  Bormangan. 


')  A,  eh.  ph.  ^5)  »,  eO.  1876. 
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Die  Legierungen  von  Eisen  und  Mangan,  das  Ferromangan  der  In- 
«itetehen  ebenfedls  unter  Wärmeentwicklung. 

§  14.  Etsen  und  seine  TerbinduDgen. 

1.  Eisen.    Spezifische  Wärme  0*114,  Atomwärme  0-064  iT. 

über  die  Abhängigkeit  der  spezifischen  Wärme  des  Eisens  von  der 
Temperatur  haben  wir  eine  Arbeit  von  Pionchon^).  Damach  ist  die 
swiscfaen  0*  und  t^  von  1  g  Eisen  aufgenommene  Wärme  nicht  durch 
eine  Formel  von  der  Gestalt  qt  =  bt  +  et*  +  dt*  darstellbar,  sondern  es 

dasu  mehrere  Formeln  nötig,  deren  Koeffizienten  sind 


bis 

b 

10*c 

10' d 

660» 

01101 

+  0.2&3 

+  0547 

728» 

0.5780 

- 1436 

+  11-95 

Zwischen  723^  und  1000^  ist  der  Oang  linear  und  entspricht  der 

Formel 

qt  =  0.218t  — 39. 

Die  grosse  Änderung  der  Wärmekapazität  in  der  Nähe  von  700^ 
filh  mit  dem  Verlust  der  magnetischen  Eigenschaften  zusammen.  Über 
723^  ist  die  Atom  wärme  0*122,  also  doppelt  so  gross,  wie  bei  gewöhn- 
Udier  Temperatur. 

Zwiflchen  1000<>  und  1158«  gilt  die  Formel 
q^  =  01989t  — 23-44. 

Die  technisch  so  wichtigen  verschiedenen  Härtezustände  des  Eisens 
Iiaben  zu  der  Vermutung  geführt,  dass  es  zwei  Modifikationen  desselben 
gebe.  Osmond*)  hat  verschiedene  Eisensorten  in  verschiedenen  Härte- 
zustanden,  nämlich  weich,  gehämmert  und  durch  Ablöschen  gehärtet,  in 
Kupferchloridlösung  gelöst,  und  dabei  verschiedene  Wärmetönungen  be- 
obachtet. Setzt  man  die  für  weiches  Metall  beobachtete  gleich  eins, 
80  stehen  die  anderen  in  folgenden  Verhältnissen: 

gehämmert        abgelöscht 
Sehr  weicher  Stahl       017  7o  Kohle  1045  — 

Mittelweicher  StaU       0-54  ,,       „  1045  1052 

Werkxeugstahl  117  „       „  1065  1084 

Weisses  Gnsseisen         410  ,.  —  1150 

Die  harten  Formen  geben  also  eine  grössere  Wärmeentwicklung, 
und  zwar  in  dem  Masse,  als  der  Kohlenstoffgehalt  steigt. 

2.  Bieenozydul.  Über  die  Wärmeentwicklung  bei  der  direkten 
Verbindung  von  Eisen  mit  Sauerstoff  besitzen  wir  seit  1827  Angaben. 

«)  A.  eh.  ph.  (6)  11,  72.  1887.  V  C.  r.  100^  1228.  1885. 
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C.  Despretz ')  fand,  dass  1  g  Sauerstoff  dabei  5325  cal.  giebt.  In  Dulö 
hinterlassen en  Papieren^)  findet  sich  die  Angabe,  dass  1  1  Sauerstoff^ 
Eisen  ü217  cal.  entwickelt.    Auf  ein  Atom  Sauerstoff,  16  g,  umger 
lauten  die  Zahlen  in  unseren  Einheiten  852  K  und  694  Äl     Für 
mochemischo  Zwecke   sind    sie    uieht  verwertbar,  da   man   nicht 
was  bei  der  Verbrennung  entstanden  ist.    Dasselbe  gilt  fiii*  die  Ac 
von  Andrews ''),  nach  welcher  die  Oxydationswärme  940  K  betragen 
Woods*)*  Favre  und  Silbermami^)  bestimmten  die  Bilduugswärme 
Eisen  Verbindungen  auf  eiuL^m  sehr  weitläufigen  Wege,  indem    sie 
die  der  Zinkverbindungen  durch  Zersetzen  von  verdünnter  Schwefelsaii 
mit  Zink,  dann  die  der  Kupferverbindnngen  durch  Fällen  mit  me 
lischem  Zink  und    endlich  die  der  Eisenverbindungen    durch  Zerle 
des  Kupfei^sulfatos  mit  Eisen  feststellten.     Da  alle  Messungen  mit  de 
unzuverlässigen  Quecksilberkaloritoeter  gemacht  wurdeuj  ist  das  Resulti 
Bohr  ungenau  ausgefallen,  indessen  ist  die  Untersuchung  bemerkensv 
durch  die  methodische  Verknüpfung  der  Einzelverauche, 

Die  entscheidenden   Versucho  über  die  Bildungswärme  der  Oxyd 
des  Eisens  sind  durch  Vermittlung  der  Chloride  gemacht  worden.    Zu 
nächst  hat  Andrews"')  Chlor,    Eisen    und    Wasser   aufeinander    wirke 
lassen,  wobei  eine  wässerige  Lösung  von  Eisenchlorür  entstand.     Dah 
wurden  2514  aiL  Fahrcnheit  durch  1  g  Chlor  entwickelt,  also  in  unsere 

Einheiten 

Fe  +  2  CT  +  Aq  =  FeCPÄq  +  991  ä: 

Später*)  hat  derselbe  eine  Lösung  von  Eisenchlorür  mit  Kali 
fällt  und  dabei  +  70  A'  beobachtet,  wodurch  sich  die  Bildungswärml| 
dos  Hydroxyds  ergiebt 

Fe  4-  0  +  H>0  ^  FeO^H^  +  683  K 

Üie  neueren  Versuche  von  Thomi^en*^)    sind  durch  Zerlegung  von 
wässeriger  Salzsäure   mit  Eisen    ausgeführt    worden,    nach    dor   bereits] 
mehrfach    geschilderten   Methode.     Das  Ergebnis   ist   nach  Anbringuii 
der  Korrektionen  (vgl  S.  263) 

Fe  +  2  HCl  Aq  =  FeCP  Aq  +2H  +  213  AT, 
woraus  unter  Zuflignng  der  Bildungswärme  der  Salzsäure,  786  JC,  die 
des  Eisenchlorürs  in  wässeriger  Lösung  folgt 

Pe  -h  2a  +  Aq  =  FeCl^Aq  +  1000 K 
um  ein  Prozent  mehr,  als  der  direkte  Versuch  von  Andrews. 


»)  A.  cb.  pk  37,  180.  1827. 
»)  Pogg.  Tu),  27.  1848. 
*;  A.  eh.  ph.  (3)  S7,  442.  1853. 
')  Pogg.  m^  40.  1845. 


•)  C.  r  7,  871.  1838, 

*)  Phil.  Mag.  ^4)  ä,  43,  1852. 

«)  Pogg.  5»,  43^.  1843. 

«)  X  pr.  Ch.  (2)  11,  4U».  1875. 
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Die  VeraaGhe  Yon  Thomsen  über  die  Neatralisationswärmc  dos  Eisen- 
sind bereits  (8.  211)  mitgeteilt  worden;  sie  ergaben  dieselbe 
214  K  oder  um  61  IT  kleiner  als  die  des  Kalis.     Andrews  hat 
70  K  gefiinden.    Die  Bildungswänne  des  Oxyduls  ist  nach  diesen 

Pe  +  0  -f  H«0  =  PeO«H«  +  683  K 

mit    dem  Wert    von   Andrews,    da    sich    einige   kleine   Ab- 
iMdumgoi  kompensieren. 

3.  XlMsiozyd.  Spezifische  Wärme  01681,  Atomwärme  0*26  £ 
Ebenso  wie  die  Bildungswärme  des  Eisenoxyduls  durch  das  Ghlorür 
wurde,  gründet  sich  die  des  Oxyds  auf  das  Chlorid.  Andrews^) 
rteDie  die  Beziehung  zwischen  Ghlorür  und  Chlorid  fest,  indem  er  eine 
Lonmg  des  letzteren  durch  metallisches  Eisen  zu  Chlorür  reduzierte. 
Er  erhielt»  umgerechnet  auf  unsere  Einheiten 

2FeCPAq  +  Fe  =  3FeCl«  Aq  +  476  K, 
also»  wenn  wir  Thomsons  Bildungswärme  dos  Chlorürs  benutzen, 
Fe  +  sa  +  Aq  =  FeCl»Aq  +  1261  K. 
Thomsen^   ging  den    umgekehrten  Weg,    er   führte   Eisenchlorür 
dnrdi    unterchlorige    Säure,    durch    Kaliumpermanganat    und     durch 
freies  Chlor  in  Chlorid  über  und  bestimmte  die  entsprechenden  Wärmc- 
tSnung^i.     Hier  soll  die  erste  und  dritte  Methode  besprochen  werden. 
Die  Bestimmung  der  fraglichen  Grösse  ist  nämlich  von  besonderem  In- 
teresse, da  das  Eisenchlorür  als  thermochemisch  verwendbares  Reduk- 
tionsmittel dient  und  die  Genauigkeit  der  zu  erhaltenden  Resultate  von 
der  Genauigkeit  dieser  Konstanten  abhängig-  ist 

Bei  der  Oxydation  von  Eisenchlorür  mit  unterchloriger  Säure  er- 
hidt  Thomsen 

2FeCl«Aq  -f  2HaAq  +  HOClAq  =  2FeCPAq  +  HClAq  -f  550 if. 
Nim  ist  HOCl Aq  =  HCl Aq  + 0  +  94  ü: 

2iT+2C7  +  Aq  =  2HClAq  +  786ir 
2iT+0  =  H»0  +  684ir, 
somit  folgt  2FeCl«Aq  +  2C7  =  2FeCl»Aq  +  558ir. 

Wollte  man  die  Überführung  einer  salzsäurehaltigcn  Lösung  von 
Eisenchlorür  in  Chlorid  durch  gasförmigen  Sauerstoff  erfahren,  so  sind 
die  beiden  letzten  Gleichungen  fortzulassen;  es  kommt 

2Fea*Aq  -f  2HC1  Aq  +  0  ^  2FeCl»  Aq  +  456  K. 

')  Pogg.  59,  439.  1843. 
«)  Th.  ü.  n,  463. 
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Weuii  also  Eiseiichloiür  irgend  einem  Körper  (z.  B.  einer 
Verbindung)   Sauerstoff  entzieht,   so  werden  fUr  jedes  Atom  Saaen 
+  45Ö  Ä^  mehr  frei,  als  wenn  derselbe  gasförmig  auftrete. 

Die  Versudie  mit  gasförmigem  Chlor  gaben 

2FeCPAq  +  20  =  2FeCFAq  +  555  K, 
während  die  indirekte  M«?thode  mit  tiuterchloriger  Sann?  558  K 
Rechnet  man  das  Resultat  auf  Sauerstoff  um,  so  kommt 

2FeClUq  +  2HClÄq  +  0^  2FeCl=»Aq  -\-  452 K 

Die  unten  zu  besprechende  dritte  Methode  hat  für  dieselbe 
tion  450  Ä"  gegebeuj  wodurch  die  Reduktionskonstante  des  Eisenchlor 
den  Mittelwei-t  452-6  Ä'*  fast  identisch  mit  dem  durch  die  direkte  H6 
thode    mit  Chlor   erhalteneu    452  A',    erhält*     Für   den    Übergang 
Chlorür   in   Chlorid   benutzen   wir  gleichfalls   den   unmittelbaren  We 
555  Ä^. 

FUr  die  Reaktion  von  Androws  (S.  296)  findet  sich  aus  den  Zahleij 
von  Thomson  445  statt  476  A'. 

Aus  der  Bildungswärme  des  Chlorids  lässt  sich  die  des  Oxyds 
rechnen,  wenn  die  Neutralisationswärme  l)ekannt  ist     Dieselbe  ist  vo 
Andrews*)    und  Thumsen')    bestimmt   worden,  indem    die   Lösung  de 
Chlorids  mit  Kali,  resp,  Natron  niedergeschlagen  wurde.    Der  erste 
für  FeCP  260  A',  Thomsen  245  A:     Die  Zahl  ist  der  Unterschied  de 
Neutral isationswärme  von  FeCP  und  3 KCl;  da  die  letztere  412  Ä' 

trägt,  so  folgt 

FeO^H»  +  3HCI  =  FeCF  Aq  +  167  A^, 

Der  Wert  gilt  für  das  Oxydhydrat,  wie  es  aus  wässeriger  Lösttn| 
durch    Natron    niedergeschlagen    wird.     Die    Bildungswärme    desselb 
findet  sich  daraus: 

2Pe  +  30  +  3H*0  --  2PeO»H«  +  2  x  956  A'. 
Für  den  Übergang  von  Oxydulhydrat  in  Oxydhydrat  durch  freie 
Sauerstoff  folgt  hieraus 

2FeOm*  +  0  +  H«0  =  2FeO^H=*  +  2  X  273  K 

Die  Oxydation  findet  also  unter  beträchtlicher  Wärraeentwicklo 
statt,   die   indessen   geringer  ist,  als  die  BildungB wärme   des   Wa 
Doch  findet  sich  die  Angabe,  dass  das  Oxydulhydrat  Wasser  zersetzt;' 
freilich  geht  es  dabei   nicht  in  Oxyd,  sondern  in  hydratisches  Oxydul- 
oxyd über. 


*)  Pogg.  m^  40.  l«4ö, 
«)  Pogg.  143,  377.  187  L 
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4.  XiBenoiydiiloxyd.  Spezifische  Wärme  01678,  Atomwärme 
00389  JL 

Durch  Auflösen  eines  von  Moissan  dargestellten  Eisenoxyduloxydes 
in  Salzsäure  erhielt  Berthelot  ^)  468  K,  während  hydratisches  Eisen- 
oxydul  und  -oxyd  214  +  342  =  556  K  gaben.  Ob  bei  der  Bildung  der 
Verbindung  aus  beiden  Komponenten  Wärme  frei  wird,  lässt  sich  mit 
Sicherheit  nicht  sagen,  da  die  Hydratationswärme  derselben  nicht  be- 
kannt ist  Doch  ist  diese  aus  Analogiegründen  wahrscheinlich  kleiner, 
als  der  Unterschied  88  K^  so  dass  vermutlich  eine  Wärmeentwicklung 
beim  Zusammentritt  der  beiden  Oxyde  stattfindet. 

Die  Bildungswärme  des  Eisenoxyduloxyds  lässt  sich  dagegen  genau 
berechnen;  sie  beträgt 

3Pe  +  4  0  =  Pe^O*  +  2647  K 

Für  ein  Atom  Sauerstoff  beträgt  das  662  K\  wie  erwähnt,  hatte 
Despretz  852,  Dulong  694,  Andrews  940  K  bei  direkter  Verbrennung, 
wobei  wohl  wesentlich  Oxyduloxyd  entstand,  gefunden. 

5.  Eisenöhlorür.  Die  Angaben  über  die  Bildungswärme  des  wässe- 
rigen Eisenchlorürs  sind  bereits  oben  gemacht  worden;  zur  Ergänzung 
ist  die  Lösungswärme  des  festen  Salzes  nachzutragen.  Favre  und  Silber- 
mann') und  Thomsen')  haben  sie  bestimmt,  doch  weichen  die  Resultate 
80  Yon  einander  ab,  dass  bei  den  ersteren  ein  Versehen  oder  Druck- 
fehler vorliegt.     Thomsen  fand 

PeCl«+Aq  =  FeCl«Aq+179/ir. 

Dadurch  wird  die  Bildungswärrae  des  festen  Chlorürs,  da  die  des 
gelösten  1000  Ä"  betrug, 

Pe  +  2CT=rPeCl*  +  821ir. 

Das  krystallisierte  Salz  FeCl*-f  4H*0  löst  sich  nach  Thomsen*) 
unter  Wärmeentwicklung,  +  27  K,  in  Wasser  auf.  Sabatier  ^)  fand  33  ÜT, 
und  für  FeCl«.2H>0  97  ÜC. 

6.  Eisenchlorid.  Auch  für  das  Eisenchlorid  ist  bereits  das  Wich- 
tigste mitgeteilt  worden;  seine  Bildungswärme  in  wässeriger  Lösung 
beträgt  2000  +  555  =  2555  K.  Die  Lösungswärme  ist  von  Andrews  ^) 
zu  536  K  bestimmt  worden,  während  Thomsen')  sie  auf  633  K  fest- 
stellte.    Mit  letzterem  Wert  erhalten  wir 

Fe  +  367  =  PeCl3  +  961  Ä 

V.  A.  eh.  ph.  (5i  23,  11«.  1881.  ^)   A.  eh.  ph.  (3)  37,  414.  1853. 

=^)  J.  pr.  Ch.  11,  419.  1875.  *)  J.  pr.  Ch.  (2)  16,  324.  1877. 

»)  C.  r.  93,  56.  1881.  ^)  Pogg.  59,  439.  1843. 
^  J.  pr.  Ch.  (2)  11,  419.  1875. 
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Sabatier  iiind  (I  c.)  die  Lösungswärme  Fe*Cl^'5H*0  gleich  -f  420  j 
für  Fe*Cl*'-12H*  gleicb  +  113/v,    Es  ist  bomerkenswert,  dass  auch 
Salz  mit  dem  Maximum  des  Krystallwassers  noch  unter  starker  Wärme 
entwicklung  sich  auflöst. 

7,  Eiaenbromür  und  «bromid.  Dureh  Wechselwirkung  vou  Eise 
Brom  und  Waasar  erhielt  Andrews  ^)  eine  Lösung  von  Eisonbromü^ 
unter  Entwicklung  von  183-5  cal*  Fahrenheit  für  1  g  Brom.  In  unsereil 
Einheiten  beträgt  das 

Pe  +  2Br  +  Aq  =  FeBr^Aq  +  808  K 

Nimmt  man  die  Neutralisationswärme  des  Eisenox}^du]s  mit  Broii 
Wasserstoff  gleich  der  mit  Chlorwasserstoff  an»  was  von  der  Wahrhei^ 
voraussichtlich  höchstens  um   1  bis  2  K  abweichen  kann,  so  ist  z wische 
der  Bildungswärme  des  Eisenbromürs  und  -chloriirs  iü  wässeriger 
sung  derselbe  Unterschied,  wie  zwischen  den  Bildungsw^armen  von  zwe 
Atomen  Salx-  und  Bromwasserstoffsäure,  nämlich  218  K.     Da  für  da 
gelöste  Chloriir  1000  Ä'  gefunden  war,  so  folgt  füi*  das  Bromüi*  782  j 
26  A^  weniger,  als  Andrews  fand. 

Die  Bilduiigswäroie  des  Bromids  bestimmte  Andrews  (ib.),  indeo 
er  eine  Lösung  desselben  mit  Eisen  zu  Bromiir  reduzierte.  Er  erhie 
dabei»  auf  unsere  Einheiten  reduziert, 

2FeBr^Aq  +  Fe  =  SFeBrrAq  +  489  K 

Der  Wert  kommt  dem  für  die  ähnliche  Reaktion  beim  Chlorid 
halteneu,  475  A',  recht  nahe,  was  mit  der  Scblussfolgerung  zusammen- 
fällt, dass  die  Unterschiede  der  Neutralisationswärmen  von  Eisenoxydul 
und  -oxyd  mit  Chlorwasserstofiisäure  und  mit  Bromwasserstoffsäure  nahe 
zu   kt instant   sind.     Wir   wissen,   dass  fast  ausnahmslos  die    fragliche 
Neutralisationswärmen    für    beide   Säuren    gleich    sind,   also   auch  il 
Unterschiede  bei  verschiedenen  Basen. 

8.  Eisenjodür.     Mit  Jod,  Eisen  und  Wasser  stellte  Andrews  (1.  cl 
denselben  Versuch   an,   wie   mit    den    beiden   anderen   Halogenen, 
orhielt 

Pe  +  2  J  +  Aq  =  Fe  JUq  +  464  K 

Der  Unterschied   gegen   die  Bildungswärme   des   Chlorürs  bot 
536  A'  der  Unterschied  der  Bildungswärmo  der  entsprechenden  Wassei 
stoffsäureu  523  A\  übereinstimmend   mit  der  Annahme,  dass  die  Neu-i 
tralisationswäi^me  des  Eisenoxydnls  bei  den  drei  Halogen  wasserstoffsäuren 
gleich  ist. 


')  Pogg.  59,  43d.  1843. 
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gleichen  Annahme  für  das  Eiseiioxyd  entsprechend,  fand  An- 

auch  die  Einwirkung  von  Eisen  auf  Eisenjodid  von  einer  ebenso 

Wärmeentwicklung   begleitet,    wie   beim   Chlorid   und    Bromid, 

474  IL     Dabei  ist  aber  auffällig,  dass  dieselbe  Zalil  orlialten 

■,  itbirohl  Eisenjodid  in  wässeriger  Lösung  entweder  nicht  existiert, 

\  doch  stark  zersetzt  ist,   da  durch  Kochen  sich  das  dritte  Atom 

läast     Es  tritt  hier  in  der  That  eine  zufällige  Kompen- 

ria,  denn  die  Bildung  des  Eisenjodüi's  aus  Eisen  und  Jod  ent- 

nahezu  die  gleiche  Wärmemenge,  welche  bei  der  Reduktion  des 

tichlorids  und   -bromids  auftritt.     Ob  also  das  Jo*!   in  der  Jodid- 

die  Andrews  aus  gewogenen  Mengen  Jodiir  und  Jod  herstellte, 

gebunden  w^ar,  es  musste  mit  metallischem  Eisen  fast  dieselbe 

^metige  geben. 

9.  Biflenfluorür.     Petersen  \)    fand    für   die    Wechselwirkung    von 
lonir  und  Fluorsilber  318  A",  woraus  die  Neutrali&ationswärme 

EisenÜnorürs  gleich  265  Jt  folgt. 

10.  Biaenfluorid,      Indem    Petersen*)    erstens    Eisenhydroxyd    in 
loste,  zweitens  eine  Lösung  von  basischem  Eisenchlorid  mit 

llwwBnre  neutralisierte,  drittens  die  Wärmetönnng  bei  der  Einwirkung 
Fhisssaure  auf  Eisenchlorid  mit  der  bei  der  Einwirkung  von  Sal?.- 
auf  Eisenfluorid  verglich,  viertens  Chlorsilber  mit  EisenHuorid  zur 
K'echsel Wirkung  brachte,  erhielt  er  die  folgenden  Neutndisationswärmen 
Fe(OH)^-f  3HFlAq;239Ä;  232^,  233  Ä^  232  A';  die  Zahl  232  A' 
die  wahrscheinlichste.  Die  Neutmlisationswärme  ist  viel  grösser,  als 
4ie  mit  Salz-  und  Schwefelsäure,  auch  verdrängt  Salzsäure  nur  ein 
Ti^otel  der  Elusssäure  vom  Eisenfluorid,  während  &iie  andere  Fluoride 
Toll«tändig  (zu  95  Prozent)  zerlegt.  Es  liegt  dies  unzweifelhaft 
1,  dass  eine  Lösung  von  Eisenfluorid  viel  weniger  in  ihre  Ionen 
|üssodiert  ist,  als  andere  Fluoride. 

11.  Schwefeleiaen.  Spezifische  Wärme  0-1357,  Atom  wärme  ü- 119  A'. 
Durch    Fällen   von    Ferrosulfatlösung   mit  Schwefelnatrium    erhielt 

[Tbomsen^)    einen    Niederschlag   von    hydratischem  Schwcfeleisen    unter 
[Entwicklung  von  132  A",     Die  Bildungswärrae  folgt  daraus 

Fe  +  S  +  n  U*0  =  PeSnH^O  +  238  K, 

Berthelot*)    berechnet   liir    die   Wechselwirkung   von    Eisenoxydul- 
[bfdmt    und    Schwefelwasseratoff    14G  A^    woraus    die    Bildungawärme 
)A'^  folgt. 


»I  Zucht,  f.  pb.  Ck  4,  395.  188^. 
»)  J,  pr.  Ch    (2^  1»,  L  187a 


»)  Ztschr.  f.  ph.  CiL  4,  400    188H. 
*/  A    rh.  ph,  ^ü)  4,  löi.  IHTf), 
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12»  Perrosulfat,     Für  die  Neutralisatioiiswärme  des  Eisenoxydu 
mit  Schwefelsäure  besitzen  wir  Angaben  von  Andrews^)  und  Favi*e  au 
Silbermann*),  die  beide  dmxh  Fällen  des  Salzes  mit  Kalilösung  erhalt 
wurden.     Bei  den  genaueren  Versuchen  von  Thomsen^)  wurde  sowoll 
Kali  wie  Barytwasser  benutzt;  die  erste  Reaktion  gab  634,  die  zweiti 
120^0  K.     Um   ebensoviel  übertrifft  die  Xeutmlisationswärme  des  Ka 
und  Baryts  die  des  Eisenoxyduls.    Letztere  ergiebt  sich  daher  zu  2494 
und  248-9,  im  Mittel  249-2 /iT. 

Die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Sulfats  ist  nicht  bestimmt  woi 
den,  die  des  gewöhnlichen  Eisenvitriols  dagegen  mehrlach,  von  Graham*^ 
Favre  und  Silbermann  ^),  Favre  und  Valson^)  und  Thomsen;  der  let 
erhielt  —  45  Ä'^.     Die  Bildungswärme  des  Sulfats  in  wässeriger  LÖsuu 
beträgt  daher  2356  Ä^  die  des  Eisenvitriols  aus  Eisen,  Schwefel,  Sauer 
Stoff  und  Wasser  2401  Ä'. 

13.  Farrisulfat.  Ober  die  Neutralisatiouswärme  des  Eisenoxyds  ml 
Schwefelsäure  liegen  Versuche  voü  Andrews^),  Favre  und  Silbermann  * 
Thomsen'*)  und  Berthelot ^^)  vor;  die  letzteren  geben  ziemlich  überein 
stimmende  Resultate,  Die  Methode  ist  die  gewöhnliche:  Zersetzung  d6 
Sulfats  mit  einem  Alkali,  gewöhnlich  Kali.  Thomsen  benutzte  sowoi 
Eisenkalialaunj  wie  auch  das  neutrale  Ferrisulfat  und  erhielt  beim  Zel 
legen  mit  Kali  beim  ersteren  601  A\  beim  zweiten  600  K\  dieselbe 
fand  Berthelot.    Es  ist  also 

Fe^S'^OiUq  +  6K0H  Aq  =  2Pö03H»  +  3K*S0*  Aq  +  600  JE 

Da  die  Neutralisationswärme  von  6  Kali  939  K  beträgt,  so  ist  di| 
des  Eisenoxyds 

2FeO^H^  +  3IPSO*Aq^Fe5S^O'»Aq  +  2xl70A' 

und  die  Bildungswärme  des  gelösten  Ferrisulfats  6526  iC 

Berthelot  hat  (1.  c/)  ierner   den  Zustand  des  gelösten  Ferrisulfa 
untersucht.     Durch   Einwirkung    von    Kaliumsulfat    erhielt    er   ziemlic 
erhebliche    Wärmeabsorptionen ,    welche    auf    die    Wirkung    der    durc 
das  Lösungswasser  aus  dem  Ferrisulfat  freigemachten  Schwefelsäure 
das  Kaliumsulfat  zurückgeführt    werden  müssen.     Die  Berechnung  dQ 
Menge  freier  Säure  ist  indessen  schwierig  durchzuführen»  da  es  sich 
ziemlich  verwickelte  Beziehungen  handelt,  indem  das  Kaliumsulfat 


n  Pogg.  m,  40,  1845. 

")  Pogg    14a,  377.  1871. 

^)  A.  eh.  ph,  (3)  a7,  414,  1Ö53. 

')  Pogg,  6H,  40.  184Ö, 

")  Pogg,  143,  377.  1871. 


»)  A,  eh.  ph.  (3)  B7,  419.  1853. 
*)  J.  pr.  Cb.  5M),  165.  1843. 
")  C.  r.  73,  1148.  1871. 
«)  A.  eh.  pb.  (3)  a7|  419,  18ö:i 
*")  A.  eh.  ph,  (4)  mr  145.  18T3. 
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auf  die  Tarhandene  freie  Säure  wirkt,  sondern  auch  neue  aus  dem 

abqpaltet. 
Auf  die  Grösse  der  Zerlegung  hat  die  Zeit  keinen  merklichen  Ein- 
die  Losnngen  gaben  mit  Kali  unmittelbar  nach  ihrer  Bereitung 
Wärmeentwicklung,  wie  nach  18  Monaten,  obwohl  inzwischen 
geringer  Niederschlag  von  unlöslichem  Salz  entstanden  war. 
Die  Ton  Thomsen  und  Berthelot  als  bemerkenswert  hervorge- 
le  Thatsache,  dass  Schwefelsäure  mit  Eisenoxyd  dieselbe  Neu- 
LÜcnswärme  giebt,  wie  Salzsäure  (und  Salpetersäure),  während 
die  Neatralisationswärmen  der  Schwofelsäure  beträchtlich  höher 
als  die  der  anderen  Säuren,  findet  in  diesen  Zersetzungsverhält- 
■Men  ihre  ungezwungene  Erklärung.  Wenn  die  Verbindung  des  Eisen- 
QMjiB  mit  den  Säuren  in  wässeriger  Lösung  eine  vollständige  wäre,  so 
würden  die  Neutralisationswärmen  die  gewöhnlichen  Unterschiede  zeigen. 
Thataifhiich  tritt  aber  nur  ein  Teil  der  Neutralisationswärme  auf,  und 
itar  bei  der  schwächeren  Schwefelsäure  ein  kleinerer  Teil,  als  bei  der 
itbkeren  Salz-  und  Salpetersäure.  Indem  die  grössere  Zahl  mit  einem 
Unncfen  Faktor  multipliziert  wird,  und  umgekehrt,  findet  eine  an- 
aibemde  Gleichheit  der  Produkte  statt.  Bei  den  analogen  Basen  Ghrom- 
oiyd  und  Thonerde,  deren  Salze  eine  weit  geringere  Zersetzung  durch 
diB  Wasser  erfahren,  hört  denn  auch  diese  zufällige  Gleichheit  auf  und 
lucht  den  gewöhnlichen  Unterschieden  Platz. 

14.  Eiaenaelenür.  Durch  Erhitzen  des  Eisens  im  Selendampf  und 
Umschmelzen  des  Produkts  unter  Luftabschluss  erhielt  Fahre  ^)  ein 
krystallinisches  Selenür  FeSe.  Um  dessen  Bildungswärme  zu  bestimmen, 
'Jxydierte  er  es  mit  Bromwasser.  Mit  Hilfe  von  Parallelversuchen  über 
die  Lösung  des  metallischen  Eisens  in  Bromwasser  erhielt  er  die  Bil- 
diiDgswänne 

Fe  +  Se  =  PeSe  +  184  K. 

Ein  hydratisches  Selenür  wurde  aus  Lösungen  von  Ferrosulfat  und 
Selennatrium  erhalten,  welche  302  K  entwickelten.  Die  Bildungswärmc 
folgt  daraus 

Fe  4-  Se  +  nH«0  =  PeSenH^O  +  157  K. 

15.  Tellureiaen,  FeTe,  ist  von  Fabre^)  in  krystallisiertem  Zu- 
stande auf  trockenem  Wege  hergestellt  worden;  seine  Bildungswärme 
»urde  durch  Auflösen  in  Brom  und  Wasser  bestimmt,  wobei  sich  1302  K 
entwickeln;  die  daraus  berechnete  Bildungswärme  beträgt  156  A*! 

n  A.  eh.  ph.  (6)  10,  520.  1887. 
*)  A.  eh.  ph.  (6)  14,  111.  1888. 
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16.  PerriBitrat.    Thomsons  Bestimmungon  der  Neutralisationswäi 
dieses  Salzes  sind  bereits  mitgeteilt  worden  (S.  213);  sie  ergaben  340 j 
fast  dieselbe  Zahl,  wie  Schwefel siiiire.    Das  gleiche  Resultat  hat  Bertbel^ 
(L  cit.)  erhalten»    Für  die  Erklämng  gilt  das  obeu  in  Bezug  auf  Fe 
sulfat  Gesagte. 

Die   Verbindung    des   Stickoxyds    mit   Ferrosalzen,    welche   unt 
charakteristischer  Dunkeltärbung  der  Lösungen  eintritt,  ist  von  J,  Gäj^ 
tbennocbemisch  untersucht  worden.    Das  Wesentliche  darüber  ist  scho 
früher  (S.  150)  mitgeteilt  worden. 

17.  Kohleneisen   und  Verwandtes,     Durch  Auflösen   mit  Que 
Bilberchlorid  untersuchten  Troost  und  Hautefeuille  *)  die  Wärmephänome 
bei  der  Verbindung  des  Eisens  mit  Kohle,  Silicium  und  Bor.    Die  Ve 
suche   sind    mit    dem    Quecksilberkalorimeter   ausgeführt,    und    mitteli 
einer  tbermochemisch  nicht  scharf  zu  delinierenden  Reaktion;  ich  rechr 
sie  daher  nicht  auf  unsere  Einheiten  um,  sondern   gebe  sie  nach  ded 
Original 

Reines  Eisen  gab  bei  der  Auflösung  827  cal.  fiir  ein  Gramfl 
Graues  Gusseisen  mit  2-8  Proz.  gebundenem  Kohlenstoff  gab  879 
weisses  Gusseisen  mit  4  Proz.  geburulenem  Kohlenstoff  896  cal. 
Vereinigung  btüder  Elemente  erfolgt  also,  auf  gewöhnliche  Teniperatfl 
bezogen,  unter  Wärmeeintritt.     Vgl.  auch  S»  295, 

Siliciumhaltiges  Eisen  ergab 

Proz.  8ilicium         Proz.  Kohle 

T-0  ö4 

120  04 

14*0  04 

Das  Silicium  geht  gleichzeitig  in  Kieselsäure  über.  Die  \S'i 
menge,  welche  Eisen  und  Silicium  für  sieb  entwickeln  würden,  ist  unt 
her.  imgegeben.  Wie  man  sieht,  sind  die  beobachteten  Werte  kleine 
Silicium  wird  vom  Eisen,  im  Gegensatz  zur  Kohle,  unter  Warmeen^ 
Wicklung  aufgeuoinmen. 

In  noch  viel  höherem  Masse  findet  das  beim  Bor  statt     Ein  Boj 
jöisen  mit   11  Proz.  Bor  gab   1205  caL  statt  der  berechneten  1722^ 

also  eine  gi'osse  Wärmemenge  ausgetreten,  289  Ä'  in  um^ereu  £i^ 
Tieiten. 

Auch  Phosphor  verhält  sich  ebenso;  es  findet  bei  der  Bildung  dd 
Phosphoreisens  eine  starke  Wänneentwicklung  statt. 

»)  A.  eh.  ph.  (0)  4»  145.  1885, 
*)  A.  eh.  ph.  (5)  »,  56.  1876. 
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§  15.    Kobalt  und  seine  Yerblndimgen. 
1.  Kobalt.    Spezifische  Wärme  0107,  Atomwärme  0063.    Zwischen 
0*  mid    den   Temperaturen   t^  nimmt   1   g  Kobalt   nach    Pionchon^) 
Mgende  Wärmemengen  auf 

0«  bis  890«  0.158 1 +  O.O4  2287 1«  + 0.07  2194  t» 
0«  bis  1170«0.124t  + 0^4  4  t«  — 14.8  t». 

2.  KotMdtozyd.  Durch  Auflösen  von  pulverformigem  reduziertem 
Kobalt  in  Salzsäure  unter  Berücksichtigung  der  Verdünnungswärmo 
cBeaer  sowie  der  entstandenen  Lösung  erhielt  Thomsen«) 

Co  +  2HClAq  =  CoCl»Aq  +  2J?+162Ä; 
vraans  Co  +  2  CT  +  Aq  =  CoCl«Aq  +  948  K 

Die  Nentralisationswärme  des  Kobaltoxyduls  mit  Salzsäure  ist  von 
demselben  zu  211  JT  bestimmt  worden;  es  folgt  somit  die  Bildungs- 
wme  desselben 

Co+0+H«0  =  CoO«H«  +  634ä; 

Dieser  Zahl  kommt  eine  von  Dulong»)  angegebene,  dass  1  1  Sauer- 
stoff beim  Verbrennen  des  Kobalts  5721  caL  giebt,  sehr  nahe,  denn  in 
misaren  Einheiten  beträgt  sie  638  K,  Freilich  beziehen  sich  die  Werte 
auf  verschiedene  StoflFe,  Hydroxyd  einerseits  und  wasserfreies  Oxyd 
andererseits,  doch  ist  voraussichtlich  die  Hydratationswärme  des  Oxyds 
nicht  gross. 

3.  Eobältclilorür.  über  diesen  Körper  ist  ein  Teil  der  nötigen 
Angaben  soeben  gemacht  worden.  Seine  Lösungs wärme  beträgt  nach 
Thomsen  (ib.)  +  183  Äi  so  dass  seine  Bildungswärme  im  feston  Zu- 
stande wird 

Co  +  2C/  =  CoC1«  +  765A: 

Die  Lösungswärme  des  Salzes  CoCP.6H^O  fand  derselbe*)  —  29  Ä'; 
die  Bindungswärme  des  Krystallwassers  beträgt  daher  212  =  6  x35ür. 

4.  Eobaltfluorür.  Nach  Petersen  wird  Fluorsilber  von  Chlorkobalt 
anter  Entwicklung  von  320  K  gefällt;  die  Neutralisationswärme  des 
Kobaltfluorurs  ist  demnach  265  K. 

5.  Eobaltsnlfür.     Spezifische  Wärme  01251,  Atomwärme  0.114Jf. 
Durch  Fällung  von  Kobaltsulfat  mit  Schwefelnatrium  in  wässeriger 

Losung  erhielt  Thomsen*)  wasserhaltiges  Sulfür  unter  Entwicklung  von 
163  Jf,  woraus  die  Bildungswärme  desselben  zu  197  A'  sich  ergiebt. 

*)  A.  CiL  ph.  (6)  U,  87.  1887.  *)  J.  pr.  Ch.  (2)  14,  413.  1876. 

'  7.  871.  1888.  *)  J.  pr.  Ch.  (2)  16,  324.  1877. 

\  1879. 
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6.  Kobaltflulfat.     Die    spezifische  Wärme  des    wasserfreien 
ist  nicht  bekannt,  die  des  krystaUisierten,  CoSo^ -711*0,  beträgt  ( 
die  Atomwärme  daher  0-964  K 

Favre  und  Silbermann  hatten  die  NentralisatioDswärme  des  1^ 
Sulfats  durch  Fällen  des  Salzes  mit  Kali  bestimmt,  doch  zeigte  1 
sen*),  dass  hierbei  der  Niederschlag  kalihaltig  und  die  Wärmeti 
falsch  ausfällt;  er  benutzte  statt  des  Kalis  Baryt  und  erhielt  1 
woraus  die  Neutralisationswärmr  gleich  247  A"  folgt  Die  Losi 
wärme  des  wasserfreien  Sulfats  ist  nicht  bestimmt  worden,  so  daa 
Bildungswärme  nur  für  den  gelösten  Zustand  berechnet  werden 
sie  beträgt 

Co  +  S  +  40  +  Aq  =  CoSO*  A(|  +  2305  K 

Die  Lösungswärme   des    Salzes   CoSO*'7H*0    ist   —  36 
Thomsen,  —  33^6  Ä'  nach  Favre  und  Valson^). 

7.  Seleakobalt»    Diese  Verbindung  ist  von  Fahre ^)  wie  beim 
hergestellt  und  untersucht  worden.     Das  krystallinische  Seleniir  i 
eine  Bildungswärme  von  181*  K^  das  gefällte  152  A^ 

8.  Tellurkobalt.  Die  krystallinische  Verbindung  CoTe  ist 
Fahre*)  dargestellt  worden.  Ihre  Auflösung  in  Brom  und  Wasaej 
gab  1159  Ky  woraus  die  Bildungswärme  folgt 

Co  +  Te  =  CoTe  +  153  K 

d.  Kobaltsesquioxyd.      Durch   die    Einwirkung   einer   alkalis 

Losung  von  Natriumhypochlorit  auf  gelöstes  Kobaltchlorüi*  ei 
Thomsen^)  Niederschläge,  die  je  nach  der  Menge  des  Oxydal 
mittels  eine  verschiedene  Zusammensetzung  zwischen  Co*0*  und  Co 
zeigten.  Nennt  man  n  die  von  2CoO  aufgenommenen  Sauerstoflfa 
und  Q  die  bei  der  erwähnten  Reaktion  beobachtete  Wärmeentwick 
so  sind  folgende  Zahlen  zu  verzeichnen: 

Q 


Ü 

0-991 
0*989 
1^347 
1-345 


481  K 

520  ., 
535  „ 


Die  beiden  ersten  Versuche  entsprechen  der  Formel 
2CoCl«Aq  +  4NaOHAq  +  NaOClAq  =  (4  +  n)NaClAq  + 


*)  Pogg.  143,  377;  187L 

•)  A.  eil.  ph.  (G)  10,  527.  1887. 

*)  J.  pr.  Ck  14,  413.  187B. 


*)  C.  r.  73,  1148.  1871. 

*}  A.  cb.  pb.  (6)  14,  112,  18 
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Die  beiden  letzten  dag^en 
lCoa«Aq  +  4NaOHAq  +  2NaOC]Aq  =  (4  +  n)NaClAq  +  Co«0«+» 

+  (2  —  n)  NaOCl  Aq  +  528  K 

Da  die  Zenetmng  des  Kobaltchlorars  durch  Natron  für  zwei  Atome 
in  enteren  127  K  entwickelt,  und  die  Zerlegung  des  Natrium- 
Igpoddorits  in  Qüomatrium  und  Sauerstoff  132  Ky  so  lässt  sich  die 
QifdatkHiswänne  des  Kobaltoxydhydrats  zu  dem  höheren  Oxyd  durch 
pifomigen  Sauerstoff  leicht  berechnen;  für  die  erste  Reaktion  folgt 
91  £^  und  auf  ein  Atom  Sauerstoff  umgerechnet  226  K  Die  Oxyda- 
tiaiswärme  bei  der  zweiten  Reaktion  beträgt  528  —  127  —  nl32  = 
883  £^  also  ebensoviel,  als  bei  der  ersten,  obwohl  um  ein  Drittel  mehr 
Snerstoff  aufjgenommen  worden  ist.  Die  weitere  Oxydation  des  Ses- 
quioxyds  bis  zum  Dioxyd  erfolgt  also  fast  ohne  alle  Wärmetönung. 

Hit  Säuren  zerfällt  Kobaltsesquioxyd  leicht  in  Oxydsalz  und 
SmerstoE  Die  Neutralisationswärme  des  ersteren  liegt  der  Oxyda- 
tJODswarme  des  Oxyds  nahe:  für  Salzsäure  und  Salpetersäure  beträgt 
06  211  JS',  also  etwas  weniger,  für  Schwefelsäure  247  JT,  also  mehr. 
Indessen  erfolgt  doch  wohl  die  Zersetzung  mit  Salzsäure  oder  Salpeter- 
ttore  unter  sonst  gleichen  Umständen  lebhafter,  als  mit  Schwefelsäure. 

§  16.  Nlekel  und  seine  Yerbindnngen. 

1.  NiokeL  Spezifische  Wärme  0108,  Atomwäime  0064  K,  Von 
Pionchon^)  ist  die  Wärmekapazität  des  Nickels  innerhalb  sehr  weiter 
Temperaturgrenzen  untersucht  worden.  Für  die  zwischen  0^  und  t® 
aufgenommene  Wärme  gelten  folgende  Ausdrücke 

0«  bis  230«  0.1084t +  000002231« 

0<>  bis  400«  01835 1  —  0-000282 1«  +  OO« 467  t» 

0«  bis  1000«  6.55  + 0.099t +004  33751«. 

2.  KiokeloxycL     Spezifische  Wärme  01588,  Atomwärme  Ol  19  K. 
Von  Dulong«)  liegt  eine  Bestimmung  vor,  dass  1  1  Sauerstoff  beim 

Verbrennen  des  Nickels  5333  cal.  entwickelt;  für  0=  16  g  beträgt  dies 
595  £  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese  Zahl  sich  auf  Nickelmonoxyd 
NiO,  bezieht,  da  das  Sesquioxyd  bei  höherer  Temperatur  Sauerstoff 
verliert 

Auf  anderem  Wege  hat  Thomson^)  die  Bildungswärme  der  Nickel- 
rerbindungen  erschlossen,  indem  er  das  pulverförmigc  Metall  in  konzen- 
rierter  Salzsäure  auflöste.    Es  wurden  Korrektionen  angebracht  sowohl 


*)  A.  eh.  ph.  (6)  11,  86.  1887.  «)  C.  r.  7,  871.  1838. 

»J  J.  pr.  Ch.  (2)  14,  413.  1876. 
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für  die  Verdüimurig  der  Saksänre  wie  für  die  der  Nickelchlorürlös 
sowie  endlich  für  deo  mit  dem  Wasserstoff  entweichendeo  Dampf. 
Resultat  ergab  sicti 

Ni+  2HClAq  =  NiClUq  +  2H+  1506  a: 

Daraus  folgt  die  Bildungswärme  des  wässerigen  Chlorürs 

m  +  2a  +  Aq  =  NiCl^Aq  +  937  K. 

Die  Neutralisationswärme   des   Nickelchlorürs   ist   von   Favre  und 
Silbermaun^)   und  von  Tliomseu  *)  bestimmt  worden,    indem   das 
mit  Kali  zersetzt,    otler  durch   Wechselzersetzung  von   Nickelsulfat  iiii| 
Chlorbaryum  gebildet  wurde.    Thomsen  erhielt  (vgl.  S,  211)  226  Ä"; 
mit  folgt  die  Bildungswärnie  des  Hydroxyds 

Ni  +  0+H»0  =  NiO*H^Hr608^. 

3,  Mükelchlorüp.  Aus  der  soebeTi  mitgeteilten  Bilduugswärme  d« 
wässerigen  Nickclchlorürs  folgt  die  des  festen  unter  Zuhilfenahme  de 
Lösujigswärme  desselben,  welche  von  Thomsen^)  auf  192  iT  bestimc 
wurde.     Wir  haben  demnach 

m  -j-  2  C7=iiici*  +  745  a: 

Das    krystallisierte   Salz    NiCP-6H*0    löst    sich    nach    demsell 
Autor ^)   unter  Wärmobindung,  —  lliT,  auf.     Die  Bindungswärme  de 
sechs  Wasseratome  beträgt  203  K,  durchschnittlich  M  K  auf  jedes. 

4.  NickelfluoTÜr,  Eine  Lösung  von  Cblornickel  gieht  mit  Fluof 
Silber  nach  Petersen'')  317  A',  woraus  sich  die  Neutralisationswärme  de 
Nickelfluorürs  gleich  277  Ä^  ergiebt* 

5,  Niokelsulüd,    Spezifische  Wärme  0*1281,  Atomwärme  0-116. 
Durch  Fällung  von  Nickelsulfatlösung  mit  Schwefelnatrium   erhie 

Thomsen    hydratisches    Schwefeliiickel    unter   Entwicklung    von    151 
woraus  sich  die  Bildungswärme  desselben  ergiebt 

Nl  H-  S  +  H«0  =  NiS H^O  +  174  A: 

6.  MckelBulfat.     Spezifische   Wärme    des   krystallisierten 
NiSO^^OlPü,  Ü-285,  Atomwärme  (J-771A. 

Die  Neutralisationswärme  ist  schon  oben  mitgeteilt  worden  (S,  21 1) 
sie  beträgt  261  K  nach  Thomsen;  früher  hatten  sie  Favre  und  Silb<*i 
mann   bestimmt.     Für   das  wasserfreie  Sulfat   liegt   keine  Bestimmi] 
der  Lösungswärme  vor;  das  Salz  NiS0^-7H^0  löst  sich  nach  Thmns 


')  A.  cb.  ph.  (3)  37^  419,  1853. 

*)  J.  pr-  Ch,  14,  413.  1876, 

»)  Ztflchr.  f,  ph,  Cb.  4^  395,  188». 


«)  Pogg.  143,  377.    187L 
*)  J,  pr.  Ck  16,  ?i24.  1877. 
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(L  Cw)  mit  —  43  iT  in  Wasser  auf.     Die  Bildungswärme   dieses  Salzes 
betragt 

Ki4.S  +  40+7H»0  =  NiSO*.7H»O  +  2336Jr. 

Fayre  und  Valson^)  fanden  die  Lösungswärme   dos   festen  Salzes 

7.  SelenniokeL  Fahre ')  stellte  krystallinisches  und  amorphes  Selen- 
mckei  wie  beim  Eisen  (S.  303)  her  und  erhielt  als  Bildungswärme  des 
enteren  184  IT,  des  zweiten  144  JT. 

8.  TeUnmiekel.  Die  auf  trockenem  Wege  in  Gestalt  grauroter 
Kiystalle  erhaltene  Verbindung  NiTe  oxydierte  Fahre*)  mit  Bromwasser, 
wobei  1155  JT  entwickelt  wurden;  die  Bildungswärme  crgieht  sich  daraus 
n  141  £: 

9.  KiekelBesquioxyd.  Bei  der  Einwirkung  einer  alkalischen 
Losong  Yon  Natriumhypochlorit  auf  Nickelchlorürlösung  entsteht  ein 
schwarzer,  leicht  zersetzlicher  Niederschlag,  der  je  nach  dem  Verhältnis 
der  zusammenwirkenden  Stoffe  verschiedene  Zusammensetzung  hat,  ins- 
besondere häufig  weniger  Sauerstoff  enthält,  als  der  Formel  des  Sesqui- 
Qzjds  entspricht  Thomsen  hat^)  die  entsprechende  Wärmeentwicklung 
Q  und  gleichzeitig  die  von  2NiO  aufgenommene  Sauerstoffmenge  n  be- 
stimmt, beide  betragen 

n  =  0.690  Q  =  182Z  Q'  =  — 77  Q"  =  — IM 

0-890  209,,  —7.9  —88 

1-079  221  „  — 19.3  -  179 

0-788  191  „  - 10-8  — 10-8 

Somit  ist  nur  im  dritten  Versuch  das  Sesquioxyd  vollständig  ent- 
standen.    Die  Reaktion  entspricht  der  Formel 

2Nia'Aq  +  4NaOHAq  +  NaOClAq  =  4NaClAq  +  Ni^O^O"   + 

nNaClAq  +  (l— n)NaOClAq  +  Q. 
Die  Wärmetönung  bei  der  Umwandlung  des  Natriumhypochlorits 
in  Chlomatrium  und  Sauerstoff  beträgt  (vgl.  S.  106)  130  Ä',  die  bei 
der  Zersetzung  des  Nickelchlorürs  durch  Natron  2  x  49  =  9ö  ÜT.  Von 
den  beobachteten  Wärmetönungen  muss  somit  98Ä'+n-130Ä'  abge- 
zogen werden,  um  die  Bindungswärme  des  Sauerstoffs  am  Nickeloxyd 
ra  erhalten.  Eis  folgen  die  Zahlen,  welche  ich  oben  unter  Q'  verzeichnet 
bbe;  sie  sind  negativ,  die  Bindung  des  Sauerstoffs  findet  also  unter 
.  Warmeabsorption  statt.  Berechnet  man  sie  auf  ein  Atom  Sauerstoff,  so 
•fln  die  unter  Q"  verzeichneten  Zahlen.     Dieselben   zeigen    ziemlich 

^  1148.  1871.  ■')  A.  eh.  ph.  (6)  10,  525.  1887. 

"^  14,  113.  1888.        *;  J.  pr.  Ch.  (2)  14,  422.  1876. 
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itarko  Unterschiede,   ihr  Mittelwert   ist   rund  —  13  JT,   so 
'  setzen  kann 

2NiO*H»  +  0  +  H«0  =  Ki^O^SH^O  —  13  ä: 

Nickel  stiiht  durch  dies  Verhalten  im  scharfem  Gegensatze  zu  Ei 
und  Kobalt,   deren   Moiioxydi*    beide    positive  Oxydations wärme  seq 
Auch  die  Schwierigkeit  der  Bildung  und  die  Leichtigkeit  der  Zersetz 
des  Nickelses*iuiuxyds   entspricht   der   negativen   Oxydatiouswärme 
Nickelmonoxyds. 

§  17*  Zink  und  seine  Verbindungen. 

L  Zink.     Spezifische  Warmem*  00955,  Ätomwärme  0-062 id 

Die  Schmelzwarme  ist  von  Person  gleich  28-13  cal.  für  ein 
also  184  A'  für  ein  Atomgewicht  gelunden  worden, 

2.  ZiiikoxycL     Spoziiische  Wärme  04248,  Atomwärme  0101  JE 

Da  das  Zink  mit  Sauerstoff  nur  ein  Oxyd  bildet,  so  sind  die 
gaben  von  C.  Despretz^)  und  Dulong*),  dass  1  g  Sauerstoff  beim  ^ 
brennen  mit  Zink  53  A'  und  dass  1  1  Sauerstoff  70-8  K  giebt,  beuutz 
In  unseren  Einheiten  botriigea  diese  Zahlen  850  und  848  K^  kam: 
sich  also  sehr  nahe.  Etwas  höhere  Werte  fand  Andrews*),  nän: 
7710  cal,  pro  Liter  oder  859  JC  für  0  =  16g. 

Auf  indirektem  Wege  hat  zuerst  Hess^)  die  O^^dationswärme 
Zinküxydä  bestimmt,  indem  er  Zink  in  verdünnter  Salzsäure  auflc 
Zieht  man  von  der  so  erhaltenen  Zahl  die  Auflösnngswärme  des  Z; 
oxyds  in  Salzsäure  ab  und  lügt  die  Bildungswärme  des  Wassei^ii 
so  resultiert  die  Oxydationswäi'me  des  Zinks,  ^^^| 

Später  hat  Woorls  ■'*)  denselben  Versuch  mit  Schwefelsaure  geitt 
und  dieselbe  Rechnung  ausgeführt  Über  das  Prinzip  der  letzteren 
riet  er  in  einen  Prioritätsstreit  mit  Joule  und  Favre  und  Silbermi 
der  indessen  gegenstandslos  ist,  weil  Hess  allein  Anspruch  darauf 

Hess  hat  bei  der  Auf  löaung  des  Zinks  in  Salzsäure  350  K  erhal 
Favre  und  Silbermann'')  fanden  333  iC,  während  Thomsen"^)  in  vier 
aller  Sorgfalt  ausgeführten  Versuchen  342  K  erhielt.     Da  somit 

2HC1Ag  =  Z 


i  +  : 


^Aq  +  2il  +  ; 


ißt,  so  folgt      Zu  +  2  GZ  -f  Aq  =  ZnCl« Aq  +  1128  A' 

für  die  Bildungswärme  des  wässerigen  Zinkchlorids. 


')  A.  eh.  ph.  37,  180.  1827.  «)  C.  r.  7^  871.  1838. 

»)  PhU.  Mag.  $2,  321.  1848.  *)  Pogg.  6«,  601.  1842. 

»)  Phil,  Mag.  (4)  2,  270.  1861  und  Ib.  (4)  4,  377.  1868. 
•)  A.  eh.  ph.  (3)  a7,  445.  1858.  ')  J.  pr.  Ch.  11,  408.  1675. 
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Die  Neatndisationswänne  desselbeDy  bezogen  auf  ZiDkhydroxyd,  ist 
Thomeen  (vgl  S.  211)  gleich  199  K  gefunden  worden,  so  dass  die 
ne  des  Hydrozyds 

Zn+0  +  H«0  =  ZnO«H«+827ii: 

Was  die  Bildungswärme  des  Oxyds  selbst  anlangt,  so  hat  Marignac*) 
Losungswarme  desselben  in  Schwefelsäure  von  der  Zusammon- 
H»SO*.25H»0  gleich  214  K  gefunden;  für  verdünnte  Säure 
das  208  JL  Die  Neutralisationswärme  des  Hydroxyds  mit  Schwo- 
besiimmte  Thomson  zu  234  JT,  so  dass  der  Übergang  dieses  in 
Oxyd  und  Wasser  26  K  entwickeln  würde;  die  Bildungswärme  des 
[C^  beträgt  somit  827  +  26  =  853  Z;  sehr  nahe  den  älteren  Werten 
[m  Despretz,  Dulong  und  Andrews.  Hess')  hat  früher  die  Lösungs- 
des  Oxyds  in  Sohwefelsäurc  gleich  257  K,  in  Salzsäure  gleich 
\  IDiK  gefiinden« 

a  glwlKihlorid.     Spezifische  Wärme  0136,  Atomwärme  0-186  £ 
In  den  soeben  mitgeteilten  Versuchen  von  Hess,  Woods,  Favre  und 
SQbennann  und  Thomsen  über  die  Einwirkung  von  Zink  auf  Salzsäure 
nd  die  Daten  für  die  Bildungswärme  des  gelösten  Chlorzinks  enthalten; 
M  ergeben  nach  Thomsen 

Zn  +  2Cif+Aq  =  ZnCl»Aq+1128Ä'. 

Andrews^)  hat  diesen  Wert  direkt  bestimmt,  indem  er  Chlor,  Zink 
mid  Wasser  aufeinander  wirken  Hess;  er  fand  1125  K,  fast  dieselbe 
Zahl  wie  Thomsen.  Die  Lösungswärme  des  Chlorzinks  hat  Andrews 
dagegen  ziemlich  falsch  beobachtet;  er  erhielt  \16K;  Favre  und  Silber- 
mann^)  üemden  124 K^  während  Thomsen^)  sie  zu  156  i^  bestimmte;  die 
alteren  Autoren  hatten  vermutlich  mit  wasserhaltigen  Präparaton  ge- 
arbeitet.    Dadurch  wird  die  Bildungswärme  des  festen  Chlorids 

Zn  +  2C7  =  ZnCl«  +  972Ä; 

Festes  Chlorzink  absorbiert  Ammoniak  und  bildet  dabei  drei  Ver- 
bindungen. Die  Wärmeentwicklungen,  welche  diesen  Vorgängen  ent- 
sprechen, sind  von  Isambert^)  gemessen  worden,  indem  die  Stoffe  in 
verdünnter  Salzsäure  gelöst  wurden,  und  indem  die  hierbei  entwickelte 
Wärme  mit  der,  die  der  Lösung  des  Zinkchlorids  und  der  Neutralisation 
des  Ammoniaks  entspricht,  verglichen  wurde.     Auf  diese  Weise  ergab 


')  Arch.  ph.  nat.  42,  209.  <)  Pogg.  56,  593.  1842. 

')  Pogg.  69,  437.  1848.  ')  A.  eh.  ph.  (8)  37,  414.  1853. 

»)  J.  pr.  Ch.  (2)  U,  408.  1875.  •)  C.  r.  Sß^  969.  1878. 
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eich  fiir  ZnCH-2NH^  442  A',  für  ZnClMNH^  680  K,  für  ZnCl^öNHi 

9(W  K.  Axif  ein  Atom  Ammoniak  bezogen,  macht  das  221.  170  und 
150  K  Die  Zahlen  sind  recht  erheblich,  sie  enthalten  indessen  die 
Kondensationswärme  des  Ammoniaks. 

Aüdre^)  bat  einige  auf  nassem  Wego  horgestcllto  ammoniakhaltig 
Zinkehloride  nnterBucbt;  er  fand 

Lögung^w&rme  in  Salzsäure        BUdungawikrme 
469  747 

550  1770 


öNH^'ZuCMI^O 
8NHMZdCI*.0*0 


Die   Bildniigswärmen    bczioheü    sieb   auf  die    Komponenten    NH*J 
ZnCl^  und   H»0;  für  ein   NH»  kommt   149  Ä^  und  221  K,  wie  obeB 
Ein  Doppelsalz  aZnCl*'6NH^CbH*0  gab  die  Lösungs wärme  65  ä: 

Durcb  verschiedene  Metliodon  erliiolt  G.  Andre-)  ferner  eine  Reihfl 
von  üxychloriden  des  Zinks,  von  denen  ich  tabcllariscb  die  Formeln 
die  Lösungswärmen  in  verdünnter  Salzsäure  und  die  hieraus  berechnet 
Bildungswärraen  zusammenstelle,  letztere  bezogen  auf  wasserfreies  Chlor 
zink,  Zinkoxyd  nnd  Wasser: 


ZnClMZnOllH'O 

766  fi: 

UK 

ZnCl*3ZnO-5H*0 

607  „ 

56  „ 

ZnCl»-5Zn0.8H»0 

d5S  ,, 

50., 

ZnCl»'8ZnO10H^O 

1476  „ 

28  „ 

Die  Zahlen  sind  alle  sehr  klein  und  hegen  weit  unter  der  Hydr 
tationswärmr;  des  Zinkcblorids. 

4.  Zinkbromid,  Andrews  liat  durch  Wechselwirkung  von  BroB 
Zink  und  Wasser  die  Bildungswäi'me  des  gelösten  Zinkhroniids  au 
2586  caL  Fahrenheit  für  lg  Zink  bestimmt,  also  in  unseren  Einheit 
938  K  gefunden.  Tbomsen  ^)  zerlegte  ZinkHulfat  mit  Brombaryum,  wc 
bei  57  K  frei  wurden.  Daraus  folgt  die  NeutraUsationswärme  des  Salze 
gleich  201  K  und  die  Bildungswärme  in  wässeriger  Lösung 

Zu  +  2Br  +  Aq  ==  ZuBr»  Aq  +  910  K 

Die  Lösungswärme  des  festen  Salzes  beträgt  nach  Thomson  15UÄ, 
nach  Andrews  110  A";  mit  orsterer  Zahl  folgt  die  Bildungswärme  des^ 
selben 

Zu  +  2Br  =  ZnBr*  +  760  K 

Ähnlich  wie  die  Zinkoxychlorido  und  ihre  Ajamoniakreibinduiigeij 
sind   eine  Reihe   vom  Zinkbromid   sich  ableitender  Verbiudungen   von 


M  A.  eil.  ph.  (6)  3,  82.  1884. 
*)  J.  pr.  Ch.  (2)  12,  275.  1875. 


*)  A.  eh.  ph.  (6)  a»  93.  1881 
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)i)  dnrdi  Auflösen  in  Bromwasserstoffisäure  untersucht  worden. 
iBeinUate  fluid  nachstehend  wie  oben  mitgeteilt: 

LösnngBw&rme  in 


Bromwassentoff 

Bildongswftrme 

3ZDBr*-6NH'H*0 

365  Ä- 

1321  £ 

3ZnBr«-8KH*.2H*0 

>» 

1451  „ 

ZnBr^NH» 

376  „ 

822,, 

ZnBr».NH*Br.H«0 

-18,,*) 

29  „ 

ZnBr>4Zn0.13H*0 

776  „ 

34  „ 

ZnBrMZn0.19H*0 

780  „ 

30  „ 

ZnBr«.6Zn0.25H*0 

1083  „ 

62  „ 

Die  Bildungswärmen  der  Ozybromido  sind  alle  sehr  klein  und  wer- 
im  stark  negativ,  wenn  man  das  Wasser  als  fest  annimmt. 

5.  ZiiükjodicL  Auch  die  Bildung  des  Zinkjodids  bewerkstelligte 
Aadrews  (L  a)  durch  Wechselwirkung  von  Zink,  Jod  und  Wasser;  er 
faMl625£ 

Die  Nentralisationswärme  des  Salzes  ist  von  Thomseu^)  bestimmt 
und  ^eich  201  K  gefunden  worden.  Daraus  folgt  die  Bildungswärmo 
des  gelösten  Salzes 

Zii  +  2J  +  Aq  =  ZnJ*Aq  +  605Ä; 

Die  Lösungswärme  bestimmte  Andrews  zu  89  K,  Thomsen  dagegen 
m  113  K.     Mit  letzterem  Werte  folgt 

Zn  +  2J  =  ZnJ«  +  492Ji:. 

6.  Zinkfltiorid  ist  von  Petersen^)  durch  Zersetzung  von  Chlorzink 
juit  Fluorsilber  unter  Entwicklung  von  318  K  in  gelöstem  Zustande  cr- 
lialten  worden.    Die  Neutralisations wärme  ist  demnach  251  K. 

7.  Sohwefelzink.     Spezifische  Wärme  Ol 23,  Atomwärme  Ol 20  K, 
Die  Bildungswärme  des  hydratischen  Schwefelzinks   ist   von  Ber- 

thelot^)  und  Thomsen^)  bestimmt  worden.    Der  erstere  fällte  Zinkacetat 
mit  Schwefelnatrium  und  leitet  daraus  ab 

ZnO  +  H«S  Aq  =  Zn S  nH«  O  +  Aq  +  192  K, 

woraus  die  Bildungswärme  438  K  folgt. 

Thomsen^)  fällte  Zinksulfat  mit  Natriumsulfid;  die  Wärmetönung 
betrog  181  K;  daraus  folgt  die  Bildungswärme  des  Schwefelzinks 

Zn  +  S  +  nH«0  =  ZnS.nH«O  +  396ir. 

*)  A.  eh.  ph.  (6)  3,  97.  1874.    ■  *)  In  Wasser  gelöst. 

»)  Th.  ü.  m,  283.  *)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  395.    1889. 

*)  A.  eh.  ph.  (5)  ^  187.  1875.  'j  J.  pr.  Ch.  (2)  19,  6.  1879. 
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Wie   bekiinut,    werden    einige    Metalisabse   durch   Schwefeln 
Stoff  gefallt,  andere  uicht.     Berthelot  und  Thomsen  haben  dieeo 
Sache  mit  den  Wärmetönnngen   bei  diesem  Vorgang  in  Zusamme 
gebracht»  indem  sie  darauf  hinwiesen^  daas  diejenigen  Metallsalzo| 
fallt  werden,  bei  deren  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  Wanne j 
wird,  und  umgekehrt.     Zink  gehört   nach  dieser  Betrachtungsweii 
den  Metallen,  die  durch  Schwefolwassorstoff  nicht  gefallt  werden, 
bei  der  Zerlegung  des  Nitmts  würden   19  JC  absorbiert  werden, 
man  Schwofelwasserstufflösuiig  anwendt^t.   Nun  ist  aber  die  Absorption 
wärme  des  Schwefelwasserstoffs  46  A';  bei  der  Anwendung  des  Ga 
wird  daher  die  Reaktionswärme   positiv ,  27  JT,  ohne  dass  doch  Zii 
lösungen  sich  anders  gegen  Schwefelwasserstoffgas  verhalten,  als 
Seh  wefel  wasserst  offwasser , 

Mehr    noch    widersprechen  jener   Erklärung    folgende    That 
Neutrales  Zinknitrat  in  wässeriger  Lösung  wird  durch  Schwefelwa 
Stoff  nahezu  völlig  zersetzt,  indem  bei  äquivalenten  Mengen  beider  nu 
otwii  ö  Prozent  Zink  in  Lösung  bleibcji,  bei  mehr  Schwefolwasserstofl 
noch  viel  weniger;  eine  freie  Salpetersäure  enthaltende  Lösung 
noch  Zersetzung,  wenn  die  Menge  der  treieii  Säure  gering  ist,  vermet 
man  diese,  so  erfolgt  keine   Zersetzung   mehr.     Nun   bringt    die  Ve 
mtschung  von  Zinknitrat  mit  Salpetersäure  keine  erheblichen  Wärm©-] 
Wirkungen  hervor;  die  Wärmetönung  bei  der  Zersetzung  der  neutrale 
und  der  sauren  Lösung  ist  daher  ganz  dieselbe,  und  dennoch  erfolgt  siej 
in  einem  Falle,  im  anderen  nicht. 

Endlich  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  bei  der  Zersetzung  desi 
Zinkeulfats  durch  Schwefelwasserstoff  die  Wärmeabsorption  viel  grösser 
als  beim  Nitrat  wird,  50  K  statt  19  Ä";  trotzdem  wird  neutrales  Sulfat 
vollständiger  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt,  als  das  Nitrat  oder  Chlorid. 

Alle  diese  Einzelheiten  beweisen,  dass  die  ausschliessliche  Berück- 
sichtigung der  thermischen  Erscheinungen  den  Thataachen  nur  in  sehr 
unvollständiger  Weise  gerecht  zu  werden  vermag.  Die  genauere  Unter- 
suchung der  hier  massgebenden  Verhältnisse  gehört  in  den  zweiten  Teil 
dieses  Buches;  hier  handelte  es  sich  nur  darum,  an  der  von  mehreren 
Seiten  gegebenen  und  vielfach  wiederholten  Darstellung  der  besprochenen  ^ 
Beziehungen  die  erforderliche  Kritik  zu  üben.  | 

Durch  Einwirkung  von  Zinksulfat  auf  das  doppelte  Äquivalent 
Natriumsulfhydrür  erhielt  Thomscn  (L  c.)  eine  klare  Lösung,  welche 
mit  Säuren  und  Basen  einen  Niederschlag  giebt  und  offenbar  Zinksulf- 
hydrür,  ZnS*H^  enthält.  Die  Wärraetönung  ist  dabei  134*5  K^  woraus 
sich  die  Bildungswärme  ergiebt 
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aii+2£r+2S  +  Aq  =  ZnS«H»Aq  +  500ii:. 
die  Bildiing  des  Solfhydriirs  aas  Schwefelzink  und  Schwefelwasser- 
fidgt  31  £ 

&  anksolfiit.     Spezifische  Wärmo  0174,  Atomwärmc  0*280  K 
F&  das  Salz  ZnSOMIK)  sind  die  Zahlen  0-202  und  0-362  K,  für 
'*2H«0  0-224  und  0442  K,  für  ZnS0*.7H»0  endlich  0338  und 
fO£ 

Hess^)  hat  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufgelöst  und  dabei 
Wärmeentwicklung  von  403  K  gefunden.  Daraus  folgt  die  Bil- 
fagswarme  des  gelösten  Salzes  gleich  2511  K.  Auch  ist  die  Neu- 
tnünlionswärnie  des  Zinksulfats  wiederholt  bestimmt  worden,  so  von 
Hbk,  Andrews,  Fayre  und  Silbermann,  Marignac.  Thomsen  ermittelte 
die  Neutralisationswärme  in  Bezug  auf  das  Hydroxyl  zu  234  ÜT,  was  mit 
fa  Bildangswärme  desselben  und  der  Schwefelsäure  die  Bildungswärme 
im  gfiloaten  Zinksnlfats  ergiebt 

Zn  +  S  +  40  +  Aq  =  ZnSO^  Aq  +  2485  K. 

Die  Lösungswärmo  des  Sulfats  ist  gleichfalls  häufig  bestimmt  wor- 
den, Ton  Hess,  Graham,  Fayre  und  Silbermann,  zuletzt  von  Thomsen. 
Dieser  fand  für  das  wasserfreie  Sulfat  185  Ky  so  dass  die  Bildungs- 
winne  des  festen  Salzes  wird 

Zn  +  S  +  40  =  ZnSO*  +  2300  ÜT. 

In  Bezug  auf  das  krystallwasserhaltige  Zinksulfat  liegt  von  Thom- 
sen eine  Reihe  von  Bestinmiungcn  an  teilweise  entwässerten  Salzprobcn 
Tor.  Die  Ergebnisse  sind  indessen,  ähnlich  wie  beim  Magnesiumsulfat, 
80  wenig  durchsichtig,  dass  ich  sie  nicht  einzeln  wiedergebe.  Desglei- 
chen soll  hier  auf  die  entsprechende  Untersuchung  des  Zinkkaliumsul- 
fiiU  hingewiesen  werden.  Beide  Stoffe  sind  schon  früher  von  Graham 
onterBUcht  worden,  desgleichen  haben  Favre  und  Valson*)  eine  Reihe 
entsprechender  Lösungswärmen  gemessen. 

9.  Selemdiik.  Von  Fahre  ^)  ist  durch  Erhitzen  von  Zink  im  Selen- 
dampf die  krystallinische  Verbindung  hergestellt  worden.  Die  thermische 
Untersuchung  erfolgte  wie  beim  Eisen  und  ergab  die  Bilduugs- 
wärme  404  K.  Femer  wurde  Zinksulfat  mit  Selennatrium  unter  Ent- 
wicklung von  327  K  niedergeschlagen.  Die  Bildungswärme  des  so  er- 
baltenen  amorphen  Körpers  ergiebt  sich  daraus  zu  328  K.  Endlich 
wurde  Zinkacetat  mit  Selen  Wasserstoff  gefällt,  wobei  ein  krystallinischer 
Niederschlag  unter  233  K  entstand.     Diesem  Wert  entspricht  eine  Bil- 

*)  POgg.  56,  593.  1842.  «)  C.  r.  73,  1148.  1871. 

')  A   eh.  ph.  (6)  10,  529.   1887. 
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duiigawärrue  von  331  Ki  die  Zahl  kommt  der  tles  flockigen  ProdaV 
üahe.     Fiii*  don  krystalliuistjheii  Körper  ist  demnach 

Zu  +  Se  =  ZnSe  -f  404  A". 

10.  TelltirÄiBk  int  gloichfalls  von  Fabre\)  ak  auf  trockenem  We 
hergestelltes  krystalliuisclies  Produkt  durch  Auflösen  in  Bromwasser  (wc 
bei  1132  K  entwickelt  wurden)  untersucht  worden.  Die  Bildungswarn 
ist  373  K 

IL  Zlnknitrat    Auf  die  älteren  Versuche  über  die  Neutralisationg 
wärme  des  Zinknitrats  von  Seiten  der  beim  Sulfat  gcnannttm  Forsche^ 
mag  hier  nur  hingewiesen  werden.     Auch  die  von  Thom^en  bestimmt 
Zalil,  19y  A",  ist  schon  (S.  212)  erwähnt  worden.     Die  Bildungswä 
des  gelüsten  Salzes  folgt  daraus 

Zn  +  2N+  6  0  +  Aq  =  ZnN*0*^Aq  +  1323  A' 

Thomsen^)  bestimmte  ferner  die  Lösungswärme  des  krystallisierteq 
Nitrats,  ZnNH}'\6H»0  zu  —58  A'. 

§  18.   iadmhuti  uiitl  seine  Verbiiidiitigcu. 

L   Cadmium.     Spezifische  Wärme  0-0567,  Atomwärme  0-063  fC 
Person  fand  die  Schmelzwärme  13-6H  cal.  für  ein  Gramm;  in 
seren  Einheiten  ist  das  15-3  A". 

2.  Cadmiumoxyd,    Durch  Auflösen  von  Cadmium  in  Salzsäure  er 
hielt  Thomsen^}  nach  Anbringung  der  Korrektionen 

Cd  +  2HC1  Aq  =  CdCl^  Aq  +  2ä+  176  A: 

Daraus  folgt  die  Bildungswärme  des  gelösten  Cadmiumchlorids 
1>63  Jf,   und   da  (vgl.  S*  211)  die  Neutralisations wärme   dieses 
203  K  beträgt,  so  ist  die  Bildungswärme  des  Hydroxyds 

Od  +  0  +  U"0  =  Cd  0*H»+  657  K 

Eine  früher  von  Ditte*)  ausgetührte  Bestimmung  hatte  305  ergeben 
doch  zeigte  Tliomsen  ausführlich^*),  dass  dieselbe  zahlreiche  Fehler  enthalt 

3.  Oadmiumchlorid,  Die  Bildungswärme  dieses  Salzes  im  gelöste 
Zustande  ist  oben  zu  962  K  angegeben  worden.  Bei  der  Lösung  de 
festen  Salzes  entwickelt  sich  nach  Thomsen  30  K,  so  dass  für  das  f© 
Salz  kommt 

Cd  +  2CZ  =  CdCl»  +  932Ä: 


M  A.  cb.  ph.  (6)  14,  116.  1888. 
»)  J.  pr  Ch-  11,  Ali.   1875, 
*)  Th   U.  III.  27a 


«j  J.  pr.  Ch.  (2)  17,  170,  1878. 

*i  A  CiL  ph.  (4)  th  &a.  ism 
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4.  Cadminmbromid  und  -Jodid«  Bei  der  Zerlegung  ?on  Lösungen 
des  Cadmiombromids  und  -Jodids  mit  äqulyalenten  Mengen  Natron  fand 
Thomsen^),  dass  die  sonst  bei  löslichen  Verbindungen  fast  ausnahmslos 
beobachtete  Gleichheit  der  Neutralisationswärme  der  drei  Haloidwasser- 
ihdUuiren  hier  nicht  stattfindet.  Während  das  Chlorid  bei  dieser  Re- 
iktion  72  K  giebt»  erscheinen  beim  firomid  nur  59  K  und  beim  Jodid 
pr  31  K\  daraus  folgen  die  Neutralisationswärmen  für 

2HC1    203^ 

2HBr    216,, 

2HJ  242  „ 
Thomson  kontrollierte  diese  Zahlen,  indem  er  Chlor-,  Brom-  und 
Jodbaryum  mit  Schwefelsäure  und  mit  Kadmiumsulfat  zersetzte.  Die 
Reaktion  der  Schwefelsäure  auf  die  drei  Baryumsalze  ergab  96,  95  und 
96  JT,  die  des  Cadmiumsulfats  57,  68  und  96  K.  Nun  ist  die  Neu- 
tndisationswärme  des  Cadmiumsulfats  gleich  242  K  gefunden  worden, 
80  dass  sich  aus  den  vorstehenden  Zahlen  die  Neutralisationswärmen 
wie  folgt  ergeben 

2HC1    203  iC 

2HBr    215  „ 

2HJ      242,, 
ToUig  übereinstimmend  mit  den  obigen  Werten. 

Diese  Abweichung  von  dem  Gesetze  der  Thermoneutralität  steht  im 
Znsammenhange  mit  den  eigentümlichen  Eigenschaften  der  Lösungen 
dieser  Salze  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen  den  elektrischen  Strom 
(s.  w.  u.).  Aus  diesem  ist  der  Schluss  zu  ziehen,  dass  in  den  fraglichen 
Lösungen  die  Cadmiumsalze  weniger  dissociiert  sind,  als  die  meisten  an- 
deren Metallsalze,  und  zwar  das  Jodcadmium  am  wenigsten,  Bromcad- 
mium  etwas  mehr,  während  das  Chlorid  sich  einigermassen  den  anderen 
Salzen  anschliesst  Damit  steht  in  Übereinstimmung,  dass  die  Neutrali- 
bationswärme  des  Jodcadmiimis  in  wässeriger  Lösung  die  grösstc  ist. 
Die  Bildungswärmen  der  gelösten  Haloidverbindungen  des  Cadmiums 

sind  demnach 

Cd  +  2a+Aq  =  CdCl«Aq  +  962ü: 
Cd  +  2Br  +  Aq  =  CdBr»Aq  +  75ÜZ 
Cd+2J  +  Aq  =  CdJ^Aq  +  479A'; 
Die  der  festen  Salze  betragen 

Cd  +  2  C7  =  CdCl2  +  932  A^ 
Od-i-2Br  =  CdBr«+752A 
.       Od-f-2J  =  OdJ«  +  488A:, 
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I.  Tliermocheinfe, 


dean  die  LÖsuiigswarmeu  sind  resp.   -^  30  K,  -}-  4A  K  und  — ) 
nacb  Thooisens  Be9timmuBg(?ii. 

5.  Cadmiumfluorid.    Petersen^)  stellte  dieses  Salz  in  Lösung  du 
WechaelzersetzuDg  von  Chlorkadmium  mit  Fluorsilber  her  und  beobaclili 
dabei  319  Ä',  woraus  sieb  die  Neutralisationswärme  zu  256  K  ergiö 

6.  Schwefelcadmium.      Cadmium8ulf;it    wird    nach    Thomsen 
Scbwefelnatrium    unter  Entwicklung    von   211  K  niedergeschlagen; 
Bildungswärme  des  Sulfids  folgt  hieraus 

Cd-f-S  +  xH*0  =  CdS.xH»0  +  324iL. 

Bei  der  Zersetzung  von  Cadmiumoitrat  mit  gelöstem  Schwefeh 
Stoff  werden  71  K  frei,  bei  der  des  Chlorids  ebensoviel,  bei  der 
Sulfats  40  ÜT.  Cadiniumsalze  werden  auch,  selbst  in  schwach  saui-er 
sung,  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Indessen  genügt  schon 
säure  von  mittlerer  Kouzentmtlon,  die  Fällung  unvollständig  zu  mache 
oder  zu  verhindenL  Thomsen  weist*)  darauf  hin,  dass  bei  stärke 
Konzentration  der  Salzsäure  die  Wärmetonung  abnimmt,  und  dem 
sprechend  die  Säure  lösend  wirkt.  Nun  ist  die  Verdünnungswärme 
1PC1*,6HH)  79  ä;  diu  von  H^Cl*  lOH^O  nur  47  K;  die  Grenze  wärffl 
also  etwa  bei  H*C1".7H*0  liegen;  dieser  Zusammensetzung  entspricht 
ein  Gehalt  von  36  Proz.  Chlorwasserstoff,  es  ist  also  die  Konzentratio 
bei  welcher  die  Säure  stark  raucht .  während  schon  viel  schwäche 
Säure  die  Fällung  verhindert. 

7.  CadmiumsiiH^t.  Favre  und  Silbermann  ^)  haben  durch  FäUeaj 
des  Cadmiumsulfats  mit  Kali  die  Neutralisationswärme  zu  bestimmen] 
gesucht,  doch  zeigte  Thomsen^),  dass  hierbei  basische  Salze  entsteheo, 
welche  das  Resultat  fälschen.  Er  selbst  wandte  zur  Fällung  Barjt  anj 
und  fand  für  die  Reaktion  131  A'  Da  die  Neutraüsationswarme  des' 
Bar)umsulfats  369  K  beträgt,  so  ist  die  des  Cadmiumsulfats  238  K. 
Daraus  folgt  die  Bildungswärme 

C3d  +  S  +  4  0  +  Aq  =  CdSO*  Aq  +  2319  ^. 

Die  Bildungswärme  des  wasserfreien  Salzes  ist  nach  Thomsen  -j-  lOTÜ^J 
so  dass  die  Bildungswärme  desselben  2212  K  beträgt.  Derselbe  hill 
ferner  die  Lösuugswärme  des  Salzes  CdSO^.^/jH^O  und  eines  Entr\ 
Wässerungsproduktes  mit  et^^a  einem  Atom  Wasser  bestimmt;  er  erhielt  I 
für  CdSO^^^,H»0  60-5  und  fiir  CdSO^H^O  266  K;  daraus  folgt, 
dasa  das  erste  Wasseratom  mit  stärkerer  Wärmeentwicklung  gebunden 


»>  Ztflckr.  f,  ph.  Ol.  I,  896.  188», 
■)  Ä.  eh.  ph.  (3)  S7t  iia  1853. 


^  Th.  ü.  üh  461. 
*)  TTl  ü.  1,  342. 
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ist,  ab  die  anderen.    Favre  und  Valson^)  fanden  die  Lösungswärme  des 
laaserfreien  Salzes  gleichMs  +  107  £,  die  des  Salzes  mit  H*0  60  £ 

8.  Cadminrnselenid.  Die  Untersuchung  dieser  Verbindung  ist  von 
Fabre*)  ganz  wie  beim  Zink  durchgeführt  worden  und  bezog  sich  auf 
krjstallinischeB,  auf  trockenem  Wege  erhaltenes  Selenid,  auf  ein  Produkt 
ans  Cadmiomsalfat  und  Selennatrium,  sowie  auf  eines  aus  Jodcadmium 
lud  Selenwasserstoff.  Die  drei  Bildungswäxmen  sind  folgeweise  242  K^ 
229  £^  und  193  £ 

9.  TeUuroadmium.  Fabre^)  löste  ein  von  Margottet  hergestelltes 
faystalliniBches  Produkt  in  Brom  und  Wasser  auf,  wobei  sich  1142  JT 
eotwickelten.     Die  Bildungswärme  folgt  daraus  gleich  200  EL 

10.  Cadmiomnitrat.     Durch  Fällen   von   Cadmiumnitrat  mit  Kali 

haben  Favre   und   Silbermann,    durch   Fällen   von   Cadmiumsulfat  mit 

Baiyumnitrat    hat   Thomsen    die   Neutralisationswärme    des   Gadmium- 

mtrats  bestimmt;  der  letztere  erhielt  206  K.   Daraus  folgt  die  Bildungs- 

vanne 

Od  +  2jy+60  +  Aq  =  CdN«0«Aq+11612£: 

Thomsen  bestimmte  femer  die  Lösungswärme  der  Salze  mit  einem 
und  mit  vier  Atomen  Krystallwasser  zu  +  42  und  —  50  K, 

11.  Cadmiumoarbonat.  Beim  Niederschlagen  von  Cadmiumsulfat 
mit  Natriumcarbonat  fand  Thomsen  ^)  eine  Wärmetönung  von  '-\-4tKj 
woraus  die  Bildungswärme  des  Carbonats  sich  auf  1792  K  berechnet: 

Cd  +  C  +  30  =  CdCO»+1792/i:. 

§  19.  Kupfer  und  seine  Yerbindangen. 

1.  Knpfbr.     Spezifische  Wärme  0-0952,  Atomwärme  0-060  K 

2.  Kupferozyd.  Spezifische  Wärme  0142,  Atom  wärme  0«113  K, 
Bei  der  unmittelbaren  Verbrennung  des  Kupfers  im  Sauerstoff  er- 
hielt Dulong  *)  429  ÜT,  Andrews «)  für  dieselbe  Reaktion  383  K,  Neuere 
direkte  Bestimmungen  haben  wir  nicht,  wohl  aber  indirekte,  durch  Fäl- 
len von  Eupfersalzen  mit  Eisen  oder  Zink.  Nach  dieser  Methode  ar- 
beitete Andrews,  Favre  und  Silbermann,  und  Thomsen.  Die  ersten  beiden 
benutzten  Kupfersulfat  und  Zink  und  fanden  für  die  Fällung:  Andrews 
550,  Favre  und  Silbermann  464  Ä';  indessen  zeigte  Thomsen^),  dass  die 
Methode  unzweckmässig  ist^  indem  mehr  als  die  dem  Kupfer  äquivalente 

*)  C.  r.  7«,  1148.  1871.  *)  A.  eh.  ph.  (6)  10,  532.  1887. 

■)  A.  eh.  ph.  (6)  14,  117.  1888.  *)  J.  pr.  Ch.  (2)  21,  40.  1880. 

^  1  i;  7,  8?L  1888.  •)  Phil.  Mag.  (3)  32,  321.  1847. 
^  %  871.  1876. 
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Menge  an  Zink  gelöst  wird.     Er  selbst  benutzte  Eisen  in  Form   vo 

Drahtnetz  und  erhielt 

CuSOUq  +  Fe^FeSO*Aq  +  Cu  +  372Ä: 

Dieselbe  Reaktion  ist  von  Andrews  und  von  Favre  ausgeführt  woii 
den,  aber  mit  der  Absicht,  die  Bildungswärme  des  Eisensulfats  daran 
zu  berechnen;  sie  hatten  375  und  373  K  erhalten. 

Da  die  Bildungswärme  des  gelösten  Eisensulfats  2356  K  betr 
so  folgt  die  des  Kupfersulfats 

Ou  +  S  +  40  +  Aq=Cu  SO*  Aq  + 1984  a: 

Da  ferner  die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Kupferoxyds 
Schwefelsäure  188  K,  und  die  Bilduiigswärme  der  Schwefelsäure  S 
30-f  Aq  =  HäSÜ^Aq-f  1424  Ä'  ist  so  folgt  füi*  Kupferoxyd 

Cii  +  0  =  CuO  +  372Z, 

ziemlich  nahe  der  Bestimmung  von  Andrews. 

Eine  ältere  Angabe  von  Woods^)  lässt  sich  nicht  benutzen,  da 
Methode,  Auflösen  von  Kupfer  in  Salpetersäure,  unzuverlässig  ist. 

Kupferoxyd  verliert  bei  starkem  Erhitzen  Sauerstoff,  indem  sich  e^ 
Gemenge  von  Oxydul  und  Oxyd  bildet    Joannis*)  hat  zur  Beantwor 
der  Frage,  ob  dabei  eine  Verbindung  von  der  Art  des  EisenoxyduloxydeS" 
entstehe,  dieses  Produkt  einerseits  und  ein  blosses  Gemenge  von  Oxydul 
und  Oxyd  andererseits  in  einem   Gemenge  von  Salzsäure  und  Jodam- 
monium aufgelöst.    Es  wurde  in  beiden  Fällen  die  gleiche  Wärmetönun 
gefunden;  die  beiden  Oxyde  sind  also  nur  gemengt 

3.    Kupferchlorid.     Andrews*'')  hat  Kupfer»  Wasser  und   Chlor 
Wechselwirkung  gebracht  und  für  1  1  Chlor  2994  cal,  erhalten;  in  uQ 
seren  Einheiten  beträgt  das  668  Ä" 

Thomsen  hat  die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Kupferoxyds 
Salzsäure  zu   153  A'  bestimmt     Aus  der  Gleichung 

Cu  O  +  2HC1  Aq  =  CuCl^Aq  +  H^O  +  153  A" 

folgt  unter  Einsetzen  der  Bildungswärmen  (372,  786  und  684)  die  d^ 
Kupferchlorids 

Cu  4-  2  Ö  +  Aq  =  Cu  CP  Aq  +  627  K, 

erheblich  niedriger,  als  Andrews  sie  fand. 

Die  Lüsungswärme  des  wasserfreien  Chlorkupfers  hat  Andrews  vi^ 
zu  klein  zu  68  A'  bestimmt    Favre  und  Silbermaou   ftinden  99  A',  an 


n  Phil  Mag.  (4)  4,  377.  1852. 
*)  Pogg.  75,  2&t   184a. 


iktfl. 


")  t\  r.  lOÖ,  9&9.  188&. 
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*)  stellte  den  Wort  1 1 1  Ä'  fest.    Die  Bildungswarme  des  festen 
wird    dadurch   516  A:     Das   Sal^   CuCF.2IPü    lüat   sicU    mit 
K  in  Wasser. 

Eme  Arbdit  voü  Raoult*),  welcher  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
aaf  feiiizertieiltes  Kupfer  im  Quecksilberkalorimeter  die  Bildungs- 
ift  des  gelösten  Kupferchlorids  zu  469  K  gefunden  hat,  scheint  sehr 
zu  sein.  Derselbe  hat  die  Broui-  und  Jod  Verbindung  unter- 
;h  kann  auf  die  Anfuhrung  der  Zahlen  verzichtet  werden. 
Ktipferchlorid  bildet  mit  Kupfer oxyd  und  Wasser  ein  basisches 
i,  welches  mineralogisch  unter  dem  Namen  Atakamit  bekannt  ist, 
Üielot*)  hat  eine  Probe  davon,  die  die  Zusjxmmensetzuiig  CuCl*, 
.0.4 H-0  hatte^  in  Salzsäure  gelöst  und  dabei  330  A"  beobachtet 
Knpfercklorid  sich  mit  111  A"  in  Wasser  und  Kupferoxyd  mit  153  A" 
Balisäiire  löst,  so  giebt  die  Grösse  111 +  3x  153  — 330  =  240 A 
Bildungswärme  des  Atakamits  aus  Kupferoxyd,  Chlorkupfer  und 
an.  Die  W^ärraeentwicklung  beruht  wesentlich  auf  der  Bindung 
denn  entwässerter  Atakamit  gab  548  A"  beim  Auflösen  in 
so  dass  für  die  Verbindung  von  Kupferchlorid  mit  Kupfer- 
allein  nur  22  A"  bleiben. 

4.  KupferbromicL    Durch  Fällung  von  Chlor-  und  Brombaryum  mit 
ttpfersulfat  überzeugte  sich  Thomson^),  dass  die  Neutralisationswärmen 

der  Kupferverbindungen  gleich  sind;  die  BUdungswärme  des  Kupfer- 
fondB  ist  also  von  der  des  Chlorids  nur  um  den  Unterschied  der 
Songswärmen  der  Chlor-  und  Bromwassei-stoffsäure,  219  A,  verschieden 
i  beträgt 

Gu  +  2  Br  +  Aq  =  CuBr » Aq  +  408  A: 

Die  LosungBwärme  beträgt  nach  Thomson  +82oA';  somit  ist  die 
limgswärme  des  festen  Salzes  326  K. 

5.  Kupfeijodid.  Die  Verbindung  existiert,  wie  bekannt,  in  wäs- 
äger  Liösung  nicht  unzersetzt.  Da  man  die  Neutralisationswärme  von 
Iwasserstofl&äure  und  Kupferoxyd  mit  Sicherheit  gleich  der  der  Chlor- 
3  BroniwasserstoflFsäure  setzen  kann,  so  berechnet  sich  die  BUdungs- 

le  des  untersetzten  Jodids 

Cu  +  2  J  +  Aq  =  Cu  J^  Aq  +  104  K  {*) 

)cr  Steni  bedeutet,  dass  das  Jodid  für  sich  nicht  existiert  und  die 
luugswärme  dalior  hypothetisch  ist. 


*)  J.  pr  Chem-  12,  274   1875. 
•)  A.  cb.  ph,  (5)  28,  566.   1881. 


«)  C.  r.  5»,  45    1864. 
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Die   Bildimgswärme   des    Kupferjodürs,    bezogen    auf    die 
Kiipfenaenge,  ist  grösser,  als  die  des  Jodids,  nämlich  163  K;  dem 
spricht   das    leichte   Zerfallen    der    ersten    Verbindung    in    Jodi 
freies  Jod. 

6.  Kupferfluorid  erhielt  Petersen')  durch  Wechselzersetzimg' 
Kupferchlorid  mit  Fluorsilber  unter  Entwicklung  von  319  iC 
tralisationswärme  des  gelösten  Salzes  ist  darnach  202  K 

7.  ßchwefelkupfer.    Die  spezifische  Wärme  des  Sulfiirs,  Ou'l 
04212,  die  Atomwärme  0.192  A". 

Bei  der  J'ällung  von  Kupforsulfat  mit  der  äquivalenten 
Schwefelnatrium  entsteht  eine  schwarze  Flüssigkeit,  welch©  fast 
absetzt  und  sich  nicht  filtrieren  lässt*  Nimmt  man  die  doppelte 
Schwefelnatrium^  so  fällt  ein  schwarzer  Küq^er,  der  Formel  Cu*S*' 
nähernd  entsprechend*  nieder,  und  die  Flüssigkeit  ist  stark  gelb  ge^ 
von  aufgelöstem  Schwefel  Im  ersten  Falle  ist  die  WärmeentwicW 
356  K^  im  zweiten  372  K  Thomsen*),  der  diese  Beobachtungen! 
Messungen  gemacht  hat,  betont,  dass  der  erste  Wert  zu  klein  ist, 
kein  Niederschlag  erfolgt;  der  zweite  ist  zu  gross,  weil  die  Lösung 
Schwefels  in  Schwefelnatrium  dazukommt.  Das  Mittel  wird  annäh| 
richtig  sein,  und  daraus  ergiebt  sich  die  Bildungswärme  des  Schwl 
kupfers  Cu*S^  zu  330  Ä'=  4  X  88  Ä'. 

Halb-Schwefelkupfer,  Cu*S,  erhielt  Thomsen  durch  Einwirkung 
Schwefelnatrium  auf  Kupferchlorür,  wobei  435  K  entwickelt  wui| 
Die  Büdungswärme  ergiebt  sich  daraus 

2Cu  +  S  =  Cu»S  +  183  K, 

Auf  gleiche  Kupfermengen  bezogen,  ist  somit  die  Bildungswi 
des  Halb-Schwefelkupfers  nur  wenig  grosser,  als  die  des  Schwefelku| 
Cu*S^,  das  letzte  Atom  Schwefel  wird  ohne  wesentliche  Wärmetüi 
aufgenommen.  , 

Berthelot  hatte  schon  früher^)  Ktipferfiulfat  mit  Schwefelwasset 
zersetzt  und  dabei  +  132  Ä"  beobachtet.  Setzt  man  voraus,  dass  1 
bei  Kupfersulfid,  CuS,  entstanden  ist,  so  berechnet  sich  die  Bildil 
wärme  81  K,  nahe  den  oben  erwähnten  Werten. 

8.  Kupfersulfat.  Die  spezifische  Wärme  des  wasserfreien  Ku| 
sulfata  ist  0.184,  die  Atomwärme  0-293  if. 

Für  CuSO*H»0    ist    0202    und   0358  K,    für   CuS0*.2H»Ö 
0.212  und  0414  A;  für  CuS0*5H^0  endlich  0247  bis  0*285  undO 
worden. 


A 


0-788  Jrgefunde 

»}  Ztadtir.  f.  ph.  Cb.  4,  395,  1888* 
»)  Ä.  cb.  ph.  (5)  4,  187.  1875. 


*)  J.  pr.  Ch.  1%  4.  1879. 
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IMe  Bfldmigswänne  dieses  Salzes  beträgt  nach  den  übereinstimmen- 
Yenachen  Ton  Andrews,  Favre  und  Thomsen,  wie  oben  erwähnt, 

Ca  +  S  +  4  0  +  Aq  =  CuSO*  Aq  +  1 984  JT. 

Die  Losongswärine  ist  schon  von  Graham  bestimmt  worden,  und 
sowohl  die  des  wasserfreien,  wie  die  des  krystallisierten  Kupfer- 
[titriols.  Thomsen^)  hat  dazu  eine  Reihe  mittlerer  Hydrate  untersucht, 
[idiie  Zahlen  sind 


CiiSO* 

CuSO*  +  1<)3H*0 
CuSO*  +  2.227H«0 
CuSC*  +  3.316H«0 
CiiSO*  + 4.167  H«0 
Ca80*  +  5H«0 


Lösongswärme 

1Ö8Z  — 

92-3  „  657 

545  „  103-8 

212  „  1368 

06  „  1574 

—  27-2,,  185-2 


Fig.  14. 


Die  graphische  Darstellung 

tig,  14  zeigt  ein  sehr  unregel- 
'  Misrigee  Verhalten,  ähnlich  wie 

beiden  Sulüaten  des  Magnesiums 
nd  dea  Zinks.  Das  gleiche 
foidet  sich  bei  dem  Kupferkar 
limnsal&t,  welches  Thomsen  auch 
nntersncht  hat;  ich  unterlasse 
die  Anfuhrung  der  numerischen 
Einzelheiten. 

Mit  Thomsons  Zahlen  stim- 
men die  von  Favre  und  Valson*) 
einigermassen  überein. 

9.  Kupferselenür.  Durch  Erhitzen  von  Kupfer  im  Sclcndampf 
erhielt  Fahre ')  Cu*Se,  welches  er  nach  dem  früher  (S.  303)  angegebenen 
Verüähren  mit  Bromwasser  kalorimetrisch  untersuchte.  Die  Bildungswärme 
ist  208  £  Das  Selenid,  CuSe,  wird  als  amorpher  Niederschlag  aus 
Kupferacetat  und  Selenwasserstofifgas  unter  Entwicklung  von  520  K  er- 
halten; die  Bildungswärme  ist  darnach  S8K. 

10.  Tellurkupfer,  Cu*Te,  ist  von  Margottet  dargestellt  und  von 
Fahre*)  thermisch  untersucht  worden.  Die  Auflösung  in  Bromwasser 
ergab  1289  JST,  die  Bildungswärmc  ist  demnach  lo3K. 

11.  Kupfemitrat.  Für  die  Berechnung  der  Bildungswärme  des 
Knpfemitrats  bedienen  wir  uns,  indem  wir  die  Zahlen  von  Favre  und 


«)  J.  pr.  Ch.  (2)  18,  24.  1878. 
•)  A.  eh.  pb.  (6)  10,  536.  1S87, 


*)  C.  r.  73,  1148.  1871. 
V  A.  cb.  ph.  (G)  14,  118.  18^H. 
21* 
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Silbermann    sind   Andrews   übergehen,   der   oben   (S.  211)  mitget 
Neutralisations wärme  des  Salzes,  149  ÜC,  woraus  die  Bildungswarmaj 
gelästen  Nitrats  folgt 

Cu  +  2N-\-  60  +  Aq  =  CuN^O^Aq  +  823  K 

Die  Lösuugswarme  ist  vonTliomsen  fiir  das  Salz  CuN*0'*Aq+6 
zu  —  107  iT  bestimmt  worden, 

12.  KupferoxyduL    Spüzifische  Warme  0411,  Atom  wärme  0*151 
Dulong^)    und   Andrews*)    haben  Kupferoxydul   zu    Oxyd    zu    ?( 

brennen  gesucht.     Aus   den  hinterlaasenen  Notizen   der  ersten  eigiel 
sich  die  Zahl  349  A^;  Andrews  giebt  an,  dass  der  Vorgang  schwierig 
realisieren  sei;  er  erhielt  im  Mittel  366 ÜT. 

Eine  sicherere   Metliode  wendete   Thomsen  an:   durch   Einwirkungi 
von    Schwefelsäui'e    auf  Kupferoxydul    entsteht   glatt   Kupfersulfat  ttiii 
Kupfer,  wobei  152  A"  frei  werden: 

Cu^O  +  H*SO^  Aq  =CuSO*Atj  +  Cu  +  152  K 
Da  CuO  +  IPSO^Aq  =  CuSO*Aq+188ü; 

folgt  Co  ^  O  =  Cu  +  Cu  O  —  36  K, 

und  aus      Cu  +  O  =  CuO  +  372  K 
kommt         2  Cu  +  0  =  Cu  *  O  +  408  K. 

Weiter   unten  werden   einige   Kontrollversuche   mitgeteilt    werden; 
das  Mittel  aller  Bestimmungen  giebt  gerade  den  obigen  Wert  408  JC 

13.  Kupferchlorür.     Spezifische    Wärme    04383,    Atomwärme   für 
CuCl  0437  ä: 

Durch   Wechselwirkung    von    Kupferoxydul    und   Saksäure    erhidl 
Thomsen  ^)  Kupferchlorür 

Cu^O  +  2HClAq  =  2CuCl+  Aq  +  147  K, 
woraus  die  BildungswäiTOC  desselben  folgt 

Cu+a  =  CuCl+329Ä: 

Eine  zweite  Zahl  hierfür  folgt  aus  gleichfalls  von  Thomsen  ange- 
stellten Üxydationsversuchen,  bei  welchen  das  Chlorür  durch  Kahum 
permanganat  und  Salzsäure  in  Chlorid  übergeführt  wird.  Auf  S*  293 
ist  angegeben  worden,  dass  bei  der  Zersetzung  dieses  Salzes  mit  Chlor- 
wasseratoffsäure,  so  dass  sich  Chlorkalium,  Maoganchlorür  und  freier 
Sauerstoff  bilden,  117  i'  fUr  jedes  Atom  Sauerstoff  frei  werden.  Ent- 
wickelt sich  statt  dessen  Chlor,  so  ist  der  Unterschied  der  Bildungs- 


*)  C.  r,  7,  871.  1838, 


»)  Pogg.  75,  251,  1848. 


')  J.  jjr.  Cb.  (2)  12,  278.  1875. 
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Salzsäure  und  Wasser,  102  K,  abzuziehen^  so  dass  auf  CP 

koBiiiiGD.     Bei  der  Reaktion  wurden  619  K  beobachtet;  hiervon 

noch  8  K  abgezogoD  werden,  welche  bei  der  Einwirkung  von 

blorör»   Salzsäure   und  Wasser   ohne   Kaliumpermangimat   out- 

i%  werden;  alsdann  bleiben  611  Ä'  für  die  Chlorierung  mit  Kaliuin- 

D^iat  und  Salzsäure  oder  611  —  15^596  JT  für  die  Chlorierung 

freiem  Chlor 

CuCl  +  a  +  Aq  =  CuClUq  +  298  K 

Substiiiiiert  man  die  bekannten  Bildungawäxmen»  so  kommt 

Cu  +  a  =  CuCl  +  32ü  Ä, 
I  gleich  dem  ersten  Resultat 

Umgekehrt  kann   aus  der  bekann  ton  Bildungswärme   des  Kupfer* 
I  cUorids  die  des  Chlorürs  und  weiter  die  des  Oxyduls  ber^hnet  werden, 

Tfaomsen   gethan  hat;  natürlich   findet    sich  dann    bei  dieser  Zahl 

annähernd  gleiche  Übereinstimmung. 

14.  Kupferbromür  und  Kupferjodür,    Ganz  ähnlich  den  Vorsuchen 

^Bber  die  Bildungswärme  des  Kupferclilorürs  stellte  Thomsen  solche  über 

[Bromür  und  Jodür  an,  indem  er  Kupferoxydul  mit  den  freien  Säuren 

gieren  liess.     Er  erhielt  mit  Bromwasserstoff  208  K,  mit  Jodwasser- 

"  Stoff  337  JE,  während  Chlorwasserstoff  147  A^  gegeben  hatte.    Die  Zahlen 

!  fiod  sehr  ungleich,  allein  die  fraglichen  Körper  scheiden  sich  in  fester 

Form    ab,   so  dass  ihre  latente  Wärme  die  Ursache  der  Ungleichheit 

sein  kann. 

Aus  diesen  Zahlen  lassen  sich  die  Bildungswärmen  berechnen,  wenn 

von  der  des  Kupferoxyduls  ausgeht.     Es  folgt 

Cu  +  Br  =  CuBr  +  250  K 
Cu  + J  =  CaJ4~  163  J5C. 

Der  letzte   Wert  ist  von  Thomsen  kontrolliert  worden,    indem  er 
liuis  Kupfersulfat,  Jodkalium   und  schwefliger  Säure  Kupferjodür   dar- 
[ stellte.    Die  Gleichung  ist 
!Cu80Mq  +  2K J  Aq+  SO>Aq  =  2CixJ  +  K«S0<2H«S0*Aq  -f  287  K 

Eliminiert  man  die  fremden  Körper  mit  Hilfe  ihi'er  bekannten 
^Bildungswärmen ,  so  folgt  die  Bildungswärme  des  Kupferjod ürs  gleich 
■[3968  +  1500  +  788  +  287)  —  (3382  +  2848  —  22)  =  2  X  168  K, 
■während   der  erste  Versuch  2xl63Jir  gegeben  hatte.    Da   hier  sehr 

viel  mehr  einzelne  Daten  in  die  Rechnung  eingehen,  als  oben,  so  muss 

jener  Zahl  der  Vorzug  eingeräumt  werden. 
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Gegen  die  Zahlen  von  Thomsen  wendet  Berthelot*)  ein,  daas  si^ 
sich  auf  das  Kupferoxydul  stützen,  während   dieser  Stoff  schwer  gac 
rein,  namentlich  oxydfrei  zu  erhalten  ist.    Er  bat  deshalb  festes  Kupfer-i 
chlorär  mit  einer  salzsaurcn  Lösung  von  Baryumbyperoxyd,  entsprechend 
einer  Läsung  von  Wasserstoffhyperoxyd,  oxydiert  und  dabei  660  K  be 
obachtet 

2  CuCl  +  2HC1  Aq  +  H»0«Aq  =  2CuCl«Aci  +  660  K. 

Setzt  man  die  bekannten  Bildnogswärmen  ein,  so  folgt 

Ou  +  67  =  CuCl  +  362  K, 

Berthelot  zeigt  femer,  dass  Kupferchloinii*  mit  Salzsäure  je  naci 
dem  Mengenverhältnis  sehr  verschiedene  Wärmemengen  entwickelt,  und 
meint,  dass  darin  auch  eine  von  Thomsen  übersehene  Fehlerquelle  liege 

In  Bezug   auf  Aivi  Kupferjodür    kommt  Berthelot    nach   ähnlicheii 
Methoden  zu  Ergebnissen,  welche  mit  denen  von  Thomsen  gut  stimmen 
indem   er   als  Bildungswärme    169  /i   findet     Einzelheiten    sind   nich 
angegeben.    Thomsen  hat  in  der  That  mit  Kupforoxydnl  und  Jodwasser^J 
Stoff  einen  um  10  A^  kleineren  Wert  gefunden,  was  zu  Gunsten  der  Be 
merknngcn  Berthelots  zu  sprechen  scheint. 

§  20.    IJueeksilber  und  seine  Verbindungen. 

1.  Quecksilber.     Die   spezifische  Wärme    des  Quecksilbers   ist   in 
festen  und  flüssigen  Zustande  nicht  sehr  verschieden,  0-0319  und  0^333|{ 
die  Atomwärme  ist  0-0638  und  0-666  A"     Ein  Gramm  Quecksilber  ver^ 
braucht  beim  Schmelzen  2-84  cal.;  auf  das  Atomgewicht  berechnet  5-68. 
Auch  dieser  Wert  erscheint  auffallend  niedrig. 

2.  Bildungswärme  der  Quecksüberverbuidungeu.    Die  Angabe  vc 
Woods  ^),    nach    welcher    1  g  Quecksilber   bei    der  Oxydation    118 
entwickelt,  giebt  in  unseren  Einheiten,  wenn  Quecksilberoxydul  gemeinl 
ist,  472  iT.     Die  neueren  Bestimmungen  geben  dafür  322  A". 

Thomson  =*)  reduzierte  Mercuronitrat  mittelst  schwefliger  Säure 
Metall     Er  fand 

HgSN*0^\ri  +  S0^Aq  =  2Hg  +  H^SO^ Aq  +  2HN0^Aq  +  156  /C 

Da  die  Oxydation  von  schwefliger  Säure  636  K  entwickelt,  so  komml 
auf  die  des  Quecksilbers  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure 

2Hg  +  0  +  2  H  N  03  Aq  =  2HgN0  Uq  +  480  A'. 


*)  A.  eh.  ph.  \b)   20»  504,  1Ö80. 
*)  X  pr  Ch.  (2)  11,  26L  1875. 


*1  Phil  Mag.  (4)  4,  377.  1B52. 
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In  WiiUiehkeit  war  mehr  Salpetersäure,  als  angegeben,  vorhanden, 
\  du  Q]cjdidnhTat  sich  mit  reinem  Wasser  zersetzt,  doch  ist  bei  den 
Bedmungen  darauf  Rücksicht  genommen  worden. 
Die  FSllong  derselben  Lösung  mit  Natronlauge  ergab  nach  Abzug 
Wirmetonung  durch  die  überschüssige  Salpetersäure 

2HgN0' Aq  +  2NaOH  Aq  =  Hg«0  +  2NaN0»  +  216  K. 
Die  Nentralisationswärme  des  Natrons  beträgt  274  £',  für  die  des 
[Qttcksilberozjduls  bleiben  somit  nur  58  K 

Die  Qzydationswärme  des  Quecksilbers  zu  Oxydul  wäre  demnach 

Diese  S^ahl  und  die  sich  darauf  stützenden  anderen  Bildungswärmen 
I  ki  Qoeckailberverbindungen  wurden  allgemein  angenommen.  Bei  ihrer 
ftoBtning  ei^ben  sich  indessen  aufiiallende  Anomalien,  insbesondere 
hrag^icfa  einer  später  zu  besprechenden  Beziehung  zwischen  den  Re- 
sktkmswärmen,  elektromotorischen  Kräften  und  Temperaturkoeffizienten 
gdfaniacher  Elemente.  Infolgedessen  veranlasste  ich  1887  W.  Nemst 
dam,  diese  Zahl  zu  prüfen,  und  es  ergab  sich^),  dass  sie  einen  unge- 
wöhnlich grossen  Fehler  von  nicht  weniger  als  100  K  enthielt,  um  welche 
die  Oxydaüonswärme  von  Thomson  zu  hoch  geschätzt  war.  Letzterer 
bestätigte  gleichzeitig  das  Vorhandensein  eines  grösseren  Fehlers.  Die 
Drsache  davon  lag  darin,  dass  schweflige  Säure  aus  Morkuronitrat  nicht 
reines  Quecksilber  ausscheidet. 

3.  Quecksilberbromid.  Um  eine  unmittelbare  Beziehung  zu  metal- 
ischem  Quecksilber  zu  haben,  stellte  Ncrnst  im  Kalorimeter  Quecksilber- 
>romid  aus  Quecksilber  und  Brom  her,  und  gelangte  so  zu  der  Gleichung 

Hg+ 2Br  =  HgBr«+ 405  jST. 
[n  Bromkaliumlösung   löst  sich   Quecksilberbromid  nach  Thomsen  mit 
f  leiTauf. 

Folgende  Oxybromide  des  Quecksilbers  sind  von  Andre  ^)  durch 
\.uflÖ8en  in  überschüssiger  Bromwasserstoffsäurc  untersucht  worden. 


Reaktionswärme 

Bildungswärme 

HgBr«.HgO 

355  ä: 

33  ä: 

HgBr«.2HgO 

696  „ 

44  „ 

HgBr'.SHgO 

1029  „ 

73  „ 

HgBr*.4HgO 

1366  „ 

78  „ 

Als  Grundlagen  der  Rechnung  dienen  die  Lösungswärme  des  Qucek- 
ilberbromids  in  BromwasserstoflFsäure,  38  K,  und  die  des  Oxyds,  352  K 


»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  20  und  22.   1888. 
«)  A.  ch.  ph.  (6)  8,  117.  1884, 
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Die  Bildungswärmen  bezieheü  sich  auf  dio  Entstehung  aus  Bromid  und 
Oxyd. 

4.    Quecksilberchlorid.      Spezifische  Wäi'me  0-0689,    Atomwärm^ 
Ü.187  ä: 

Thomsen*)  loste  einerseits  Quecksilberchlorid  in  Bromkalium,  anderer 
soits  Quecksilberbromid  in  Chlor kaliumlösung  auf,     Dudurch  erhielt 
die  Bezielmngen 

HgCl^  +  l>KBrAq  =  lIgK«Br^ClUq  +  80Ä^ 
HgBr«  +  SKClAq  =  HgK*Br»Cl«Aq  +  47  K 
Subtrahiert  man,  so  folgt 

HgCl=*  —  HgBr?  =  2 KCl  Aq  —  2KBr Aq  +  90  /T, 
und  setzt  man  hier  dio  Bildungswäj-men  ein,  so  erhält  man 

Hg  +  2  a  =HgCl*  +  533  K 
Die  Lösungswärme  des  Quecksilberchlorids  in  Wasser  ist  —  33  K, 
juit  ist 

Hg  +  2a+  A(i  =  HgCFAq  -h  500 K 

Die  Neutralisationswärme  folgt  aus  den  weiter  unten  mitzuteilende 
Zersetzungsversuchen  mit  Kali  zu  18y  A". 

Andre '^)  hat  einige  Oxychloride  des  Quecksilbers  durch  Auf  lös 
in   Salzsäure  untersucht;  die  erhaltenen  Reaktionswärmen  und   die  ai] 
Quecksilberchlorid  uiid  Quecksilberoxyd  bezogenen  Bildungswärmen  la 
ich  tabellarisch  folgen. 


Reaktionswärme 

Bilduügawi 

HgCI^HgO 

140  K 

14  Ä 

HgCl*.2HgO 

314,. 

30., 

HßC1^3HgO 

501,, 

33  „ 

EgCPAEgO 

786  „ 

-63  ,. 

Die  Zahlen  sind  also  sehr  gering;  der  letzte  Wert  wird  unter 
nutzung  der  oben  mitgeteilten  Werte  von   Thomsen    für    die  Neut 
sations-  und  Lösungswärme  des  Quecksilberchlorids  sogar  negativ.    An 
dre  legt  andere  Zahlen,  204  und  —  31  X,  zu  Grunde  und  gelaugt  dadu 
zu  lauter  positiven  Bildungswännen. 

5,    QueckBüberoxyd.      Spezifische     Wärme    0-0518,    Atomwäi 
Ü112Ä'. 

Thomsen  zersetzte  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  mit  KalilösuD 
und  erhielt 

HgCl*Aq  +  2K0HAq  =  HgO  +  2KClAq-|-81  JT, 


*)  Joorn.  i:  pr.  Ch.  (2)  11,  2«>L  1875 
»)  A.  eh.  pb.  ^G)  3,  117.   1884. 
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Berihelot')  fand  82  £. 

Durch  Einsetzen  der  bekannten  Bildungswärmeu  folgt 

Hg+0  =  HgO  +  201Jr. 

Eine  zweite  Bestimmung  wurde  unter  Benutzung  von  Kaliumqueck- 

nlbercUoridlösong  gemacht;  sie  ergab 

HgK»Cl*Aq  +  2K0H  Aq  =  HgO  +  4KC1  Aq  +  68  K. 

Die  daraus  berechnete  Bildungswärme  des  Oxyds  ist  207  X". 

Endlich  wurde  Ealiumquecksilberbromid  in  gleicher  Weise  zerlegt 

imd  ergab  — 53  Z",  woraus  die  Bildungswärme  des  Oxyds  gleich  209  Ä". 

folgt;  das  Mittel  ist 
^  Hg+0  =  HgO  +  206i:. 

6.  Quecksilbeijodid.  Spezifische  Wärme  00420,  Atomwärme 0191 K. 
Quecksilberchloridlösung  wurde  mit  Jodkaliumlösung  gefällt;    Ber- 

thdot«)  beobachtete  dabei  273^,  Thomsen  268  Ä".     Es  ist  daher 

HgCPAq  +  2K  J  Aq  =  HgJ«  +  2KC1  Aq  +  268  K. 
Daraus  folgt  durch  Einsetzen  der  Bildungswärmen 
Hg  +  2J  =  HgJ2  +  242^. 
Quecksilbeijodid  löst  sich  leicht  in  Jodkalium.    Thomsen  fand  dafür 

HgJ«  +  2KJAq  =  K»HgJ*Aq  +  34.5ir. 
Das  feste  Salz  löst  sich  unter  Wärmebindung,  — 98  ÜT.    Somit  er- 
folgt die  Verbindung   von   festem  Quecksilberjodid  und  Jodkalium  zu 
festem  Kaliumquecksilberjodid  unter  Wärmeentwicklung,  30  iC. 

Weber  ^)  findet,  dass  bei  der  Umwandlung  von  gelbem  Quecksilber- 
jodid in  rotes  sich  die  Temperatur  um  3  bis  3^5  erhöht.  Da  die  Atora- 
wänne  0191 Ä"  ist,  so  macht  das  in  unseren  Einheiten  0-57  bis  0-67  Ä' 

7.  Häloiddoppelverbindungen.  Die  Doppelsalze  der  Haloidver- 
bindungen  des  Quecksilbers  und  der  Alkalien  sind  eingehender  von 
Berthelot*)  untersucht  worden.  Ich  stelle  nachstehend  die  Bildungs- 
wärmen derselben  aus  den  festen  Salzen  (und  eventuell  flüssigem  Wasser) 
asammen,  wie  sie  durch  Auflösen  der  Komponenten  für  sich  und  der 
fertigen  Verbindungen  bestimmt  wurden. 

Verbindungswärmc        Lösungswärme 


l 


HgCl«.2KCl 

38  ä: 

—  IbOK 

HgCl«.2KCl.H«0 

o4  ,} 

- 167  „ 

HgCl«.KCl* 

24  „ 

—   85  „ 

HgCl«.HClVH«0 

42  „ 

—  113  ., 

HgBr«.KBr 

31  „ 

—     „ 

HgBr«.KBr.H«0 

64  „ 

V 

HgJ*.KJ 

21  „ 

—    „ 

qgJ*.KJ.H«0 

23  „ 

—   „ 

'    -HÄ  1876. 

•)  A. 

eh. 

ph. 

(5)  4,  502. 

1875. 

*)A. 

eh. 

ph. 

^5)  29,  202. 

1883. 
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Es  ist  bemerkenswert j,  dass  alle  diese  Verbindungen  miJidestei] 
teilweise  in  wässeriger  Lösung  existieren,  denn  die  Lösungen  der  Kon 
ponenten  wirken  unter  bedeutender  Wärmetönung  aufeinander  ein. 

Berthclüt  hat  (1.  c.)   ausser  diesen  Doppelverbindungen  noch 
reiche  andere  untersuclit;  die  Berichterstattung  darüber  würde  hier 
weit  führen,  da  die  Untersuchung  im  Hinblick  auf  das  „dritte  Prinzif 
angestellt  ist.    Nur  soll  noch  erwähnt  werden,  dass  die  der  PlatinchlorJ 
wassere toffsäure,   IPPtCl^  entsprechenden  Quecksilberhaloidwasserstoflf«^ 
säuren,   H^HgJ*  u.  s,  w*,  dieselben   Neutralisationswärmen  zeigen,   wi 
jene,  und  wie  die  unverbundonen  Haloidwasserstoflfsäuren. 

8p   SchwefelquocksUber.     Spezifische   Wärme   0-512,    Atomwär 

Bei  der  Zerlegung  von  Quecksilberchlorid  mit  Schwefelnatrium 
wässeinger  Lösung  beobachtete  Thomsen*)  eine  Wärmeentwicklung  vod 
461 A",   aus   welcher   die  Bildungswärmo  dos  Schwefelquecksilbers  sie 
ergiebt 

Hg  +  S  =  HgS  +  48Jf. 

Quecksilberchlorid  und  Schwefelwasserstoff  geben  nach  Bertheloi^ 
296  Äi  woraus  die  Bildungswärme  gleich  81^"  folgt  Der  Unterschie 
ist  auffällig  gross, 

9*   Seleuquecksilber«     Ein  von  Fahre  ^)  auf  trockenem   Wege  er 
haltenes   kiystallinisches  Produkt  HgSe    wurde    mit  Brom   und  Broi] 
wasser  oxydiert  und  gab  760^.     Merkwürdiger  Weise  hat  Fabre  hie 
unterlassen,    den   Parallel  versuch    mit   metallischem   Quecksilber   anzu^ 
stellen;  er  wäre  sonst  auf  den  vorerwähnten  grossen  Fehler  aufmerka 
geworden.     Benutzen    wir   die    Zahl    von  Kernst,    so   erhalten    wir 
Bildungswärme  des  krystallinischen  Selenquecksilberß  75  £ 

Durch  Wechselwirkung  von  Selemiatrium  mit  Quecksilberchlorid 
wässeriger  Lösung  wurde  ein  amorphes  Solenid  unter  Entwicklung  vofi 
704  Ä"  gefällt»    Die  Bildungswärme  desselben  ist  demnach  65  Äl 

10,  Quecksilbemitrat,  Die  Neutralisationswärme  dieses  Salzes 
von  Thomsen  durch  Zerlegung  mit  Natron  ermittelt  worden.  Die 
sung  gab  nach  Abzug  der  durch  die  freie  Salpetersäure  veranlasste! 
Wärmetönung  210  /T;  da  die  Neutralisationswärme  des  Natriums 
nitrats  274  K  beträgt,  so  ist  die  des  Quecksilberoxj^ds  nur  64  IL  De 
kleinen  Zahl  entspricht  die  leichte  Zersetzburkeit  des  Nitrats  du 
Wasser  in  freie  Säure  und  basischo  Salzo.     Die  Zahl  ist  viel  klein« 


')  TL  U.  m.  45L  «)  A.  eh.  ph.  ^6),  l    «-^    «^^tr. 

*)  A.  eh.  j>h.  ^6)  la,  542.   1887. 
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als  die  Neutralisatioiiswärmo  des  Chlorids,  189  K;  auch   ist  bekannt, 
dasB  die  Lösung   des  letzteren  durch  Wasser  nicht  zerlegt  wird  und 
vidüach  abweichende  Reaktionen  zeigt    Es  handelt  sich  hier  um  einen 
Fall  ahnlich  dem  beim  Kadmiumjodid  besprochenen,   dass  das  gelöste 
Qoecksilberclilorid  sehr  wenig  dissociiert  ist,  wie  auch  durch  den  Dampf- 
druck seiner  Lösungen  erwiesen  wird,  welcher  gleich  dem  äquimoleku- 
hrer  Lösungen  indifferenter  Stoffe  ist.   Gleiches  ergiebt  der  Gefrierpunkt 
derLosrongen^);  dafür  sprechen  die  an  denselben  gemachten  Beobachtun- 
gen über  Leitfähigkeit  und  Dampfdruck  (vgl.  l,  418). 

Beim  Zusammenbringen  Yon   Chlorkalium-   mit  Quecksilbernitrat- 
lösoDgen  findet  eine  fast  YÖllige  Umsetzung  statt.     Darauf  beruht  die 
fon  Liebig   zu  massanalytischen  Zwecken  benutzte  Reaktion,  dass  eine 
CUorrerbindungen  enthaltende  Lösimg  von  Harnstoff  durch  Quecksilber- 
nitrat  erst  dann  gefallt  wird,  wenn  eine  dem  Chlor  äquivalente  Menge 
Qnecksilber  in  der  Lösung  enthalten  ist.    Der  grosse  Unterschied  der 
Neatralisationswärmen   gestattet   auch,   die  Umsetzung   theimochemisch 
zu  konstatieren;  beim  Zusammenbringen  der  Lösungen  von  Quecksilber- 
Bitrat  und   Chlorkalium   erhielt  Thomsen   134  Ä";  wegen   eines   Über- 
schosses  von  Chlorkalium,  den  Thomson  anwandte,  muss  der  Reaktions- 
^    wert  aber  um  lOJT  für  die  Wechselwirkung  zwischen  diesem  und  dem 
Qaecksilberchlorid  vermindert  werden,  so  dass  er  auf  124  heruntergeht. 
Der  Unterschied  der  unmittelbar  bestimmten  Neutralisationswärmeu  ist 
125  Ä".    Noch   grösser  sind  die  Unterschiede  beim  Broraid  und  Jodid, 
L    80  dass  diese  Quecksilberverbindungen   ausserhalb   des  Hessschen  Ge- 
El    setzes  der  Thermonoutralität  stehen.     Damit  steht  im  Zusammenhange, 
'.    dass  auch  in  Bezug  auf  andere  Eigenschaften,  doppelten  Austausch  und 
elektrische  Leitfähigkeit,  diese  Verbindungen  sich  von  den  gewöhnlichen 
Salzen  unterscheiden.     Ähnliche  Verhältnisse   zeigten   sich  schon  beim 
Cadmium. 

11.  Quecksilberchlorür.  Spezifische  Wärme  00521,  Atomwärme 
firHgCl  0123  JT. 

Die  Bildungswärme  des  Quecksilberchlorürs  ist  von  Andrews*)  un- 
mittelbar durch  Wechselwirkung  von  Chlor  und  Quecksilber  gemessen 
worden.  Er  fiamd,  dass  lg  Chlor  822 cal.  giebt;  in  unseren  Einheiten 
betragt  dies  für  HgCl  292  K. 

Thomsen  Hess  Chlor  auf  Quecksilberchlorür  einwirken,  welches  in 
W  Losung  von  Chlorkalium  aufgeschlämmt  war  und  erhielt 
HgOI  +  2KC1  Aq  +  CZ  =  K^HgCl^  Aq  +  205  A^ 

.  Cb.  1,  636.    1887. 
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1.    Tliermochcmie. 


Da  beim  Auflösen  von  Quecksilberchlorid  in  Ghlorkaliumlösung  — 14  i 

gebunden  werden,   so   ontspricht   dem  Übergang   des  Chlorürs   in  dl 

Cblorid  eine  Wärmeentwicklung  von  219  A\  woraus  für  das  Cblorür  folj 

Hg+CT  =  HgCl  +  314Ä: 

12.  Queckflüberbromür.      Thomson    Hess    Quecksilberbromür 
Brom  in  einer  Bromkaliiimlösung  aufeinander  reagieren  und  erhielt 

HgBr  +  Br+2KBrAq  =  K*HgBr*Aq+180iS:. 
Die  Lösungswärme  des  Bromids  in  Bromkalium   ist  16  ÜT,   woraus  d| 
Bildungswärme  des  Bromürs  folgt 

Hg  +  Br  =  HgBr4-241Ä: 

Nenist  liess  unmittelbar  Bromür  und  Brom  aufeinander  reagiere 
und  beobachtete  dabei  160  A'^^  Die  Bildungswärme  des  Bromiii's  i| 
darnach  245  A'.     Wir  nobinon  das  Mittel,  243  iL. 

13.  Queckailbeijodür,      Spezifiscbe    Wärme    0-0395,    Atomwä 

0-129  a: 

Thomson  fällte  Merkuronitratlösung  mit  Jodkalium  und  beobacht 
dabei   425  AT.     Nach    der    später    mitzuteilenden    Bildungswärme    d^ 
Nitrats  ergiebt  sich  die  des  Jodürs 

Hg  +  J  =  HgJ  +  141  /C 

14.  Quecksüberoxydul  und  Merkuronitrat    Thomsen  erhielt  du 
Fällung  einer  Salpetersäuren  Lösung  von  Merkuronitrat  mit  Cblorkaliu 
122  Ä'^;  es  ist  demnach 

HgNO^ A(j  +  KCl Aq  =  K  Nü,  Aq  +  HgCl  +  122  ä: 
Durch  Einsetzen  der  bokannteM  Bildungswärmen  folgt 

Hg  +  N+  3  0  +  Aq  =  IlgN 0»Aq  -f  290  K. 

Diese  Lösung  ergab,   mit  Natron  gefallt   (nach  Abzug  der  durch 
überschüssige  Salpetersäure  verursachten  Wärmetönung), 

2HgN0f  Aq  +  2NaOH  Aq  =  2  NaNO^Aq  +  Hg»0  +  216  K 
Da  die  Neutralisationswärme  des  Natrons  274  A^  beträgt,  so  bleibt 
die   des  Quecksilberoxyduls   nur  58  iT  oder  29  A'  für   das   Äquivaleti 
Daraus  folgt  die  Bildungswärme  des  Ox-yduls 

2ng+  0  =  Hg*O  +  220  AT. 
Zu  gleichen  Ergebnissen  führt  die  von  Thonisen  ausgeführte  Fällung  d^ 
Nitrats  mit  Bromkahum,  welche  160  Ä'  ergab. 

Die  leicht  erfolgende  Verwandlung  des  Oxyduls  in  Oxyd  und  Met 
verbraucht  16  K. 

15.  Amalgame.    Von  grossem  Interesse  sind  unter  den  Verbinduf** 
des  Quecksilbers  die  mit  den  Alkalimetalloo,  die  Amaiiraj 
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Wie  bekannt»  erfolgt  diese  Verbindung  unter  lebhafter  Wärmeentwicklung 
md  {uhrt  zu  Produkten,  die  erheblich  andere  Eigenschaften  haben,  als 
fie  freien  Alkalimetalle. 

Die  hierbei  stattfindenden  thermischen  Erscheinungen  sind  ein- 
gehend Ton  Berthelot  ^)  untersucht  und  geschildert  worden.  Die  Ver- 
lache sind  durch  Behandeln  der  Amalgame  mit  yerdünnter  Salzsäure 
ansgefuhrt  worden;  indem  man  die  hierbei  entwickelte  und  auf  ein 
Atom  Alkalimetall  bezogene  Wärmemenge  mit  der  vergleicht,  welche 
die  reinen  Metalle  unter  diesen  Umständen  geben,  568  K  beim  Natrium 
und  615  JT  beim  Kalium^,  erhält  man  die  Bildungs wärme  der  Amal- 
game aus  den  Elementen. 

Krystallisiertes  Ealiumamalgam,  KHg^',   entwickelt  mit  Salzsäure 

275  JT,  bildet  sich  also  unter  Austritt  von  340 /C.     Flüssiges  Amalgam, 

Kflg^^  giebt  358,  also  83  K  mehr.    Setzt  man  etwa  120  Atomgewichte 

Qoecksilber  dazu,  so  beträgt  die  Mehrentwicklung  nahezu  dasselbe,  90  K\ 

die  Zahl  stimmt  nahezu  mit  der  Schmelzwärme  des  festen  Quecksilbers. 

Somit  scheint,  dass  über  KHg^'  hinaus  keine  bestimmte  Verbindung,  wenig- 

i  iteos  keine  unter  Wärmetönung  erfolgende,  eintritt.     Ähnliches  gilt  für 

das  Xatriumamalgan  NaHg^  welches  in  Quecksilber  gelöst  28  und  29  K 

mehr  ausgiebt.     Die  Schmelzwärme  des  Quecksilbers  wäre  34  ÜT.     Für 

andere  Amalgame  wurden  folgende  Bildungswärmen  gefunden: 

Quecksilber  auf  ein  Kalium      Bildungswärme        Zustand 

57-5  262                     flüssig 

255  302                     breiig 

145  377 

104  342                       fest 

9-6  348 

5.5  297 

2-2  206 

145  153 

Die  Bildungswärme  nimmt  anfangs  zu,  erreicht  ein  McOximum  und 
nimmt  wieder  ab. 

Ähnlich  verhalten  sich  die  Natriumverbindungen 
25  188        flüssig 
13-5  189        breiig 
6-0  211          fest 
4.55  211 
2*30  180 
^                                                     20  178 
1^  103 

t&  488.   1879. 


Aus   einer   eingehenden   Diskussion   dieser  Zahlen   zieht   Bi 
den  Schluss,  dass  neben  der  Verbindung  KHg**  noch  eine  solche 
für  sich  als  selbständige  Verbindung  existiere*     Für  Natrium 
Verhältnisse  verwickelter. 

Bemerkenswert  ist,  dass  die  verdünnten  Amalgame  der  hei 
kalimetalle  sich  gegen  Wasser  umgekehrt  verhalten,  alB  diese  9 
Kalium  entwickelt  viel  mehr  Wärme  bei  seiner  Einwirkung  auf  Wi 
während  umgekehi-t  Xatrinmiimalgam  mit  25  Quecksilber  bei  der  3 
Setzung  etwa  ^OK  mehr  entwickelt,  als  das  entsprechende  Kaliunuii 
gam.  Berthelot  bringt  damit  die  Reduktion  des  Chlorkaliums  d 
Natrium araalgam  und  die  Bildung  einer  entsprechenden  Metige  von 
liumamalgam  in  Beziehung. 

§  21.    Silber  und  seine  VerbiDduiigeii. 

1.  Silber.     Spezitischo  Wärme  00570,  Atomwärme  0061  Ä^. 
Innerhalb    weiter    Temperaturgrenzen    bestimmte    Pionchon  *) 

zwischen  0**  und  t°  pro  Gramm  aufgenommene  Wärme  folgender  Fot5 
gemäss,  die  bis  zum  St^hmelzpunkt,  907*^,  gilt: 

q,  =  0-05758 1  +  0*0^  44t'  +  0^0«6t^ 

Von  dort  bis  1020^^  gilt 

qt  =  0-0748 1+ 17^20. 

Die  Sclmielzwärme  ist  24-72  cal  pro  Gramm,  also  26-7  K  für  das  AI 
gewicht 

2.  Süberoxyd,     Die  Versuche,   die  Bihlungswärme   der  Silber! 
bindungen  zu  bestimmen,  sind  meist  durch  Zerlegung  des  Nitrats 
Kupfer  ausgeführt   worden.     Favre   und  Silbermann*)   erhielten   da 
327 iE;  Thomson»)  356 Ä".    Es  ist  also 

2AgNÜ^Aq  +  Co  =  CuN*Oe  Aq  +  Ag  +  356  K 

Die  Bildungswiii'me  des  gelösten  Kupfernitrats  ist  823  JC,  die  i 

2AgN0^Aq   daher  467  K     Die  Neutialisationswärme   ist   durch  Zi 

setzen  mit  Kali  zu  109  K  (für  2  Ag)  bestimmt  worden;  somit  ist  i 

Bildungswärme  des  Oxyds 

2Ag+0^Ag*O  +  59Ä: 

Die  Zahl  ist  sehr  klein  und  entspricht  der  grossen  Zersetzlichk 

des  Süberoxj'ds  durch  die  Wärme.     Indessen   verhält  sich  das  Quec 

silheroxyd,  welches  eine  ziemlich  grosso  Bildungswärme  hat,  ganz  ähnli 

Einen    naheliegenden   Wert    hatten    Favre   und   Silbermann  ^)  ( 

funden,  indem  sie  durch  die  Hitze  von  im  Kalorimeter  verbrennen« 


*)  A.  eh.  ph.  (6)  11,  100.  1887. 
•)  Th.  ü.  III.  3T7. 


«)  A.  eh.  ph.  (3)  «7,  443.    1853. 
*)  A.  ch,  ph.  (3)  86,  24.    18&2. 
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Kohle  direkt  Sflberozyd  zerlegten»  nämlich  221  cal.  für  1  g  Oxyd,  oder 
in  unsereii  Einheiten  49  K  Dagegen  weicht  die  Angabe  von  Woods  ^), 
96  caL  for  1  g  Silber,  also  114  JT,  sehr  erheblich  ab;  sie  ist  indessen 
nach  einer  unzuverlässigen  Methode  erhalten. 

3.  Chlondlber.    Spezifische  Wärme  0-0911,  Atom  wärme  0131 JT. 
Die  Fällung  von  gelöstem  Silbemitrat  mit  Salzsäure  gab  Thomsen 
AgNO^Aq  +  HCl  Aq  =  AgCl  +  HNO«  Aq  +  158  K, 
voniUB  Ag+a  =  AgCl  +  294ir 

folgt  Dasselbe  Ei^ebnis  folgt  aus  einem  anderen  Versuche  von  Thom- 
len,  bei  welchem  Silbemitrat  mit  Ghlorkalium  unter  Entwicklung  von 
159  IT  reagierte.    Berthelot*)  fand  für  die  gleiche  Reaktion  157  £ 

Die  Verbindungen  des  Chlorsilbers  mit  Ammoniak  sind  von 
Isambert')  thermochemisch  untersucht  worden,  indem  dieselben  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  behandelt  wurden.  Es  ergab  sich,  dass  die  Verbin- 
dung AgCl-3NH«  unter  Entwicklung  von  105  JT  entsteht,  während 
2AgCl-3NH'  116  K  giebt.  Die  Wärmeentwicklungen  sind  also,  auf 
dieselbe  Menge  Ammoniak  bezogen,  annähernd  gleich. 

4.  Bromailber.    Spezifische  Wärme  00739,  Atomwärmc  0-139 Ä! 
Die  Fällung  von  Silbemitrat  mit  Bromkalium  giebt  nach  Thomsen 

eme  Wärmeentwicklung  von  201  K,  nach  Berthelot*)  203  K;  die  von 
Favre  und  Silbermann  gefundene  Zahl  ist  viel  zu  hoch.  Die  Bildungs- 
wärme des  Bromsilbers  ist 

Ag-f  Br  =  AgBr+227A: 

5.  Jodsilber.     Spezifische  Wärme  0-0616,  Atomwärme  0-145  £*. 
Die  Wärmetöuung  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Jodkalium  und 

Silbemitrat  ist  von  Thomsen  zu  264,  von  Bcrthelot  zu  269  K  bestimmt 

worden.    Die  Bildungswärme  des  Jodids  ist 

Ag  +  J  =  AgJ+138jr. 
Indessen  sind  die  eben  angegebenen  Bildungswärmon  der  Haloid- 
verbindungen  des  Silbers  nach  den  neueren  Messungen  Berthelots "')  nicht 
konstant,  da  diese  Stoffe  je  nach  Umständen  unter  verschiedenen  iso- 
meren Formen  auftreten,  deren  Bildungswärme  erheblich  wechselt.    Ins- 
besondere beim  Jodsilber  können  die  Unterschiede  bis  auf  60  K  an- 
ibögen.    Man  erreicht  leichter  einen  stabilen  Endzustand,   wenn  man 
fie  Silberlösung  durch  die  Haloid  Verbindung  fallt,  so  dass  erstere  stets 
öl  Überachuss  ist,  als  auf  dem  umgekehrton  Wege. 

"-  Ml«.  (4)  4,  378.    1852.  *)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  503.  1875. 

%8.   1878.  *)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  504.   1875. 

W,  241.   1883. 
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Bemerkenswert  ist  ferner,  dass  zahlreiche  von  Berthelot  0, 
tersncMo   Doppelsulze    dieser  Stoffe   mit    den  Alkalihiduidverbii 
unter  Wilnneabsorption  entstehen,  wenn  man  die  Bildung  auf  die 
Farm   bezieht.     Die  Meinung  Berthelots ,   dass   z.  B,    das  J( 
diesen  Verbindungen  in  einem  anderen  Zustande  enthalten  sei,  i 
unbewiesene  Hypothese. 

6.  Fluorsüber.     Nach   den   Messungen   Ton   Guntz*)   wird   Pli 
Silber  durch  Kali  unter  Entwicklung  von  88  iT  zersetzt     Somit  ist 
Neutralisattonswarme,  da  die  des  Kalis  161  K  beträgt,  73  Ä'  und  i 
gegenüber  der  des  Kalis  fast  genau  denselben  Unterschied,  wie  bei 
Nitraten. 

Die   Lüsungswärme   dos   wasserfreien  Salzes  ist  -f~  34Ä',   die 
Salzes    AgF ^211^0  —  15  A'^;    die    Bindungswärmo    der    beiden    Wa« 
atome  also  49  K, 

Petersen  ^)  bestimmte  die  Neuti*alisationswärme  des  FluorsEb 
durch  Zersetzen  desselben  mit  Salzsäure,  wobei  sich  133  K  entwicki 
Die  Neutralisationswärme  wird  darnach  79  Ä',  etwas  höher,  als  sie  Gi 
gefunden  hat. 

7.  Schwefelsüber*     Silbernitrat  und  Natriumsulfid  geben  672  JE 

daher  ist 

2Ag+S  =  Ag«S  +  33Ä: 

Die  Bildungswärme  des  Sulfids  ist  sehr  gering  und  steht  der 
Oxyds  ganz  nahe;  trotzdem  bildet  es  sicli  ganz  ausserordentlich  lei 
aus  den  Elementen  und  zerfiillt  auch  in  der  Rotglut  nicht  in  seine 
standteile,  im  strikten  Gegensatze  äu  dem  Verhalten  des  Oxyds. 

Berthelot  ^)  fand  für  die  obige  Reaktion  650  Ä';   fiu*  die  Fälli 
des  Nitrats  mit  Schwefelwasserstoff  erhielt  er  454  Ä,  woraus  die 
dungy wärme  des  Sulfids  sich  gleich  10  ÜT  ergiebt 

8.  Sübersulfat.  Durch  Fällen  von  Silbersullkt  mit  Baryt  erhi 
X  Thomsen  108  K;  die  Neutral isations wärme  des  Salzes  ist  daher  145 
Daraus  folgt  die  Bildungswärme 

2AgH»S  +  4  0-{-Aq  =  Ag»SO*Aq  +  1628A' 

und  2 Äg  +  S  +  4  0  =  Äg^SO^  +  1673  Ä, 

da  die  Losungswärme  —  45  A  beträgt. 

9.  Silberthiosulfat  ist  fiii*  sich  unbeständig;  fällt  man  Natriumth 
sulfat  mit  Silbernitrat^  so  schwärzt  sich  der  entstehende  weisse  Niedl 


»)  A.  eh.  ph.  t6)  3,  40.  1884. 
•)  Ttomsen,  J.  pr.  CIi.  \%^  6. 


»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  389.  1889, 
1879.        *)  A.  ch.  ph,  (,5)  4,  188,  1875. 


Spezielle  Thermochemie  der  Metalle.  337 

&st   augenblicklich  nnd  entwickelt   dabei  nach  Fogh^)  464  K, 
dch  Schwefelsilber  und  Schwefelsäure  bilden:  Ag^S^O^-flPO 
Ag*S  +  H'SO*.     Mit  einem  Überschuss  von  Natriumthiosulfat  giebt 
itrat  (eine  Mol.)  200  K  unter  Bildung  des  Doppelsalzcs.   Bei  der 
▼on  CJhlor-,  Brom-  und  Jodsilber  in  überschüssigem  Natrium- 
entwickelt das  erste  45  JT,  das  zweite  giebt  die  Wärmetönung 
und  das  dritte  verbraucht  68  K.    Die  Löslichkeit  nimmt  in  dem 
ab,  wie  die  Wärmetönungen,  ist  aber  keineswegs  für  Jodsilber 
wie  Fogh  anzunehmen  scheint. 

10.  Belensilber.  Fahre')  hat  auf  trockenem  Wege  erhaltenes  Selen- 
«ilber  mit  Brom  zersetzt,  wobei  grünes  oder  körniges  Bromsilber  mit 
.der  Bfldnngswärmo  237  K  entsteht  und  894  K  frei   werden.     Daraus 

Ugt  die  Bildungswärmc 

2  Ag  +  Se  =  Ag«Se  +  52iir. 
Femer  fällte  er  Silbernitrat  mit  Selen wasserstoflfgas,  wobei  792  K  ent- 
wii&elt  wurden.    Daraus  ergiebt  sich  die  Bildungswärme  des  amorphen 
Seleosilbers  zu  22  K. 

11.  SQberoarbonat.  Silbernitrat  und  Natriumcarbonat  entwickeln 
bei  ihrer  Wechselwirkung')  105  £    Die  Bildungswärme  des  Carbonats 

ist  daher 

2Ag  +  C-t-30  =  Ag3CO'  + 1202  a; 

12.  Silbemitrit.  Ohne  Angabe  von  Versuchsdaten  giebt  Berthelot*) 
die  Neutralisationswärme  von  gefälltem  Silberoxyd  mit  gelöster  salpe- 
triger Säure  zu  33-6  K  an.  Die  Lösungswärme  beträgt  nach  demselben 
—  88Ä1  Somit  stellt  sich  die  Bildungswärme  des  festen  Salzes  auf  IISJST. 

13.  Silbemitrat.   Spezifische  Wärme  Ol  435,  Atom  wärme  0-244  K. 
Die  Bildungswärme  dieser  Verbindung  in  wässeriger  Lösung  ist  be- 
reits mitgeteilt  worden;  sie  beträgt 

Ag  +  JV+30-f  Aq  =  AgN03Aq  +  233  7r. 
Die  Lösungswärme  ist  —  54  Ä"  ( —  57  nach  Berthelot),  und  daher 
Ag  +  2^+ 30  =  AgNO» -f  287  if. 
Zur  Bestimmung  der  Neutralisationswärme  hat,  wie  erwähnt,  Thom- 
sen  das  Nitrat  mit  Kali  zersetzt,  wobei  84  K  entwickelt  wurden;  die 
Xeutralisationswärme  ist  daher  54  K.   Berthelot ^)  bat  umgekehrt  Silber- 
oxyd in  Salpetersäure  gelöst  und  dabei  52  K  beobachtet.   Bei  der  Fäl- 
lung mit  Kali^)  erhielt  er  87  K,   Die  älteren  Bestimmungen  von  Favre 
und  Silbermann  und  Andrews  weichen  von  diesen  Zahlen  stark  ab. 


»)  A.  eh.  ph.  (6)  21,  61.  1890.  *)  A.  eh.  ph.  (6)  10,  545.  1887. 

»)  Thomsen,  J.  pr.  Ch.  21,  41.  1890.  *)  A.  eh.  ph.  (5)  6,  148.  1875. 

•)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  188.  1875.  «;  11).  (5)  4,  503.  1875. 

OätwMld,  CbemU.  U.  2.AuiL  22 
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§  22.  Thallium  und  seine  Verhindungen, 

L   Thallium.   Spezifische  .Wärme  0  0335,  Atomwärrae  0*068 

2,  Thallimiioxydul.  Die  Kenntnis  der  Büduiigswärme  der  Thal- 
liumverbinduDgen  beruht  auf  der  Bestimraung  der  Wärmetöiiung  beim 
Zersetzen  von  verdünnter  Schwefelsäure  durch  das  Metall,  welche  Thom* 
sen^)  ausgeführt  hat.  Dieselbe  erfolgt  langsam  und  fast  ohne  merk- 
liche Tomperaturäudeniüg,  nur  4  iL  werden  dabei  entwickelt  Zu  dieser 
Zahl,  welche  die  gewöhnlichen  Korrektionen  bereits  enthält,  müssen  in- 
dessen noch  15 ÜT  lünzugefügt  werden,  welche  bei  der  Wechselwirkung 
von  neutralem  Thalliumsulfat  mit  einem  grossen  Üherschnss  von  Schwefel- 
säure, entsprecliend  der  Versuchsanstellung,  verbraucht  werden.     E^s  ist 

daher 

2T1  +  H>SüUq  =  TPSO*  Aq  +  2H+  19  ä: 

Die  Neutralisationswärme  des  Thalliumsulfats  beträgt  31  lÄ,  so  das^ 
für  die  Bildungswärme  des  gelösten  ThaUiumoxyduls  erhalten  wird 

2T1+ 0 +  Aq  =  2T10HAq  + 392  ir. 
Will  man  die  Rechnung  auf  das  Hydroxyd  beziehen,  so  hat  man 
Tl+0  +  ff+Aq^T10HAq  +  538Jr, 

Die  Losung  sowohl  des  Oxyduls  wie  des  Hydrats  in  Wasser  erfolgt 
im  Gegensatz  zu  den  Alkalien,  mit  denen  dieses  Oxyd  sonst  Ähnlich 
keit  hat,  unter  Wärmeverhrauch.     Tbomsen  fand 

T1*0  +  Aq  =  2T10H  Aq  —  31  K 
TlOH  +  Aq  =  TlÜH  Aq  —  32K 
Somit  ist  'ri«O  +  H20  =  2TlOH-f  33ä: 

Die  Bildungi^wärme  beider  Verbindungen  im  festen  Zustande  ist 
denmach 

Tl  +  0  +  H=T10M  +  blO  K 

3.  Thallium cMorür.  Bei  der  Neutralisation  von  Thalliumoxydul  mit 
Salzsäure  erhielt  Thomsen  eine  Wärmeentwicklung  von  230  Äi  wahrend 
sich  das  gebildete  Chlorür  zum  grossen  Teile  niederschlug.  Berichtigt 
man  diese  Zahl  wegen  der  Lösnngswärme  des  gelöst  gebhebenen  An- 
teils,  so  sind  9  K  hinzuzufügen,  und  es  ist 

TlOH  Aq  +  HCl  Aq  =  TlCl  +  Aq  +  239  A: 
Thomsen  bestimmte  ferner  durch   eine  grössere  Anzahl  von   Ver- 
suchen die  Lösungswärme  des  Chlorüi*s.     Da  dasselbe  sehr  schwer  lö&- 
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*)  J.  pr.  Ch.  (2)  12,  97.   1879. 
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lieh  ist,  erforderten  die  Bestimmungen  besondere  SorgMt.  Sie  wurden 
ausgeführt,  indem  erst  in  12  Versuchen  beide  Gefässe  des  Mischkalori- 
meters  (S.  86)  mit  Wasser,  sodann  in  weiteren  10  Versuchen  das  obere 
Gefäss  mit  Wasser,  das  untere  mit  einem  Gemenge  von  Wasser  imd 
Thalliomchlorür  beschickt  wurde;  der  Unterschied  beider  Mittel  gab  die 
Lösungswärme  der  von  dem  Wasser  des  oberen  Behälters  gelösten  Menge 
Thalliumchloriir,  welche  auf  je  450  g  nur  1-77  g  betrug. 

Gefunden  wurde 

TIC1  +  Aq  =  TlClAq—  101  K, 
eine  sehr  hohe  Zahl. 

Die  Neutralisationswänne,  wenn  das  Chlorür  in  Lösung  bliebe, 
würde  138  if  betragen.  Die  Zahl  stimmt  sehr  nahe  mit  der  Neutrali- 
sationswärme des  Nitrats,  137  JT,  wie  mit  der  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien mit  Salz-  und  Salpetersäure. 

4.  Thalliumbromür.  Durch  Fällen  von  Thalliumsulfat  mit  Brom- 
wasserstoffsäure erhielt  Thomsen  238  K  auf  2  TIBr,  nahm  er  statt  der- 
selben Bromkalium,  so  war  die  Wärmetönung  278  K.  Aus  beiden  An- 
gaben lässt  sich  in  mehrfach  ausgeführter  Weise  die  Bildungswärme 
berechnen;  sie  ergiebt  sich  zu  413  und  412,  Mittel 

Tl-f  Br  =  TlBr-f  413JE: 
Die  Neutralisationswärme  von  Thalliumoxydul  (in  Lösung)  mit 
Bromwasserstofiisäure  ist  um  238  K  grösser,  als  die  der  Schwefelsäure 
beträgt  also  für  ein  Äquivalent  275  K  Unter  der  Voraussetzung,  dass 
für  den  gelösten  Zustand  die  Neutralisationswärme  des  Bromürs  gleich 
der  des  Chlorürs  ist,  ergiebt  sich  die  Lösungs wärme  des  ersteren  zu 
138  K. 

5.  Thallinngodür.  Ganz  ähnliche  Versuche  mit  Jodwasserstoff  und 
Jodkalium  ausgeführt,  gaben  324  und  356  üT,  woraus  folgt 

die  Bildungswärme  302  TiT 

die  Neutralisations wärme  316  „ 

die  hypothetische  Lösungswärme     179  „ 

6.  Thalliamfluorür.  Petersen^)  fand  die  Neutralisationswärme  gleich 
164  K,  übereinstimmend  mit  der  der  Alkalifluoridc.  Ein  Zusatz  von 
einem  weiteren  Äquivalent  Flusssäuro  ergiebt  eine  Wärmeabsorption  von 
—  58JE: 

7.  Schwefelthallium.  Durch  Fällen  von  Thalliumnitrat  mit  Schwefel- . 

uatrium   erhielt  Thomsen   337  K,  woraus  sich    die  Bildungswärme  des 

Schwefelnietalls  ergiebt 

2Tl  +  S  =  Tl2s+]97iC. 

*)  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  4,  387.   1889. 
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8,  Thallosiilfat  Für  die  BilduDgswärme  dieses  Salzes  sind  die  er 
fordcrlicheo  Angabuji  bereits  oben  (S.  338)  gemacht  worden;  sio  argiebl 
sich  aus  denselben 

2Tl  +  S  +  40  +  Aq  =  Tl^SO* Aq  +  2127  A' 

Die  Lösungswärme  ist  von  Thorasen  gleich  —  83  K  gefunden  wor- 
den; für  den  festen  Zustand  wird  daher  die  Bildungswärmo  2210  IC 
Die  Neutralisations warme  ist,  wie  erwähnt,  311  A' 

9,  SelenthaUium.     Durch  Zusammenschmelzen    von    Thallttim    mi' 
Selen  erhielt  Fabre\)   eine   krystallinische   Verbinduug,  welche  bei  de: 
Zersetzung  mit  Brom  und  Wasser  1435  A"  gab;  er  berechnet  hieraus  dia] 
Bildungswärme  zu 

2Te  +  Se  =  Tl»Se+167Ä. 

Beim  Fallen  von  Thalliumacctat   mit  Selenwassorstoffgas  wurden  412 
beobachtet,  woraus  die  Bildungswärmo  dos  amorphen  Selenürs  sich  gleich 
138  Ä'  ergiebt. 

10,  TeUurthalUum  ist  gleichfalls  von  Fahre-)  untersucht  worden 
Die  Oxydation  mit  Brom  und  Wasser  ergab  1595  iT,  woraus  die  Bil» 
dungswärme  gleich  122  A'  folgt.  ' 

11,  Thallomtrat.  Aus  der  schon  früher  angegebenen  Neutralisatious- 
wärme  137  A'  folgt  die  Bildungswärmo  des  Thalliumnitmts 

Tl  +  If  +  30  +  Aq  =  TlNO»Aq  +  482A'. 
Die  Lösungswäiine  ist  —100  AT,  somit  ist  die  Bildungswärmc 
festen  Salzes  582  A". 

12,  ThaUiumsesquioityd.  Eine  Lösung  von  Thalliumtribromid  wurde 
mit  wässeriger  schwefliger  Säure  reduziert,  entsprechend  der  Formel 

TlBr=»Aq  +  SO*Aq  +  H^O  =  TIBr  +  H^SO*Aq  +  2HBrAq  +  369^ 

Setzt  man    die  bekannten  Bildungswärmeu,  788,  413,  1424   und™ 
567  A'  ein,  so  folgt 

Tl  +  3Br  +  Aq  =  TlBr  ^\q  +  5ü4ä:  M 

Durch  Fällen  derselben  Tribromidlösung  mit  Natronlauge  erhielt 
Thomson  105  AT,  woraus  sich  die  Neutralisationswärme  ergiebt 

TlO=*H=^  +  SIlBr Aq  =  TlBr3Aq  +  307  A: 

Unter  Rücksicht  auf  die  Bildungswärme  der  Bromwassorstoffsäu 
und  des  Wassers  folgt  endlich  die  des  Seaquioxyds 

2T1  +  30  +  3H^0  =  2T1O'»H3-^2x432A: 

')  A.  eh.  ph.  (6)  10,  638.  1887, 
')  A.  ch  ph.  (6)  14,  115.  1888, 


Spesielle  Thermochemie  der  Metalle.  34 1 

Auf  gleiche  Mengen  Thallium  bezogen  ist  die  Bildungswärme  des 
Sesqoioxyda  mehr  als  doppelt  so  gross,  wie  die  des  Oxyduls,  und  die 
Oxydation  des  letzteren  somit  von  starker  Wärmeentwicklung  begleitet 

13.  Thallimnohlorid  und  -bromid.  Die  Bildungswärmo  des  Tbal- 
liambromids  ist  bereits  mitgeteilt  worden,  sie  beträgt  564  K  für  die 
wasserige  Lösung.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Neutralisations- 
wärme  für  Brom-  und  Chlorwasserstoffsäure  gleich  sind,  kann  man  die 
Bildongswärme  des  Chlorids  zu  893  K  berechnen.  Für  das  Jodid  würde 
dieselbe  unter  der  gleichen  Voraussetzung  108  K  betragen.  Die  Zahl 
ist  viel  kleiner,  als  die  Bildungswärme  des  Jodürs,  3022*;  auch  zerfällt 
das  Jodid,  wenn  man  es  durch  Wechselzcrsetzung  erzeugt,  alsbald  in 
Jodür  und  freies  Jod. 

§  23.    Blei  und  seine  Verbindungen. 

1.  Blei.     Spezifische   Wärme  00314,   Atom  wärme   0065  K.     Die 
Schmeks  wärme  fand  Person  zu  11*2  JT. 

2.  Bleiozyd.    Spezifische  Wärme  00512,  Atom  wärme  0114  Jf. 
Der  wohlbekannte  „Bleibaum"-Versuch,  Fällung  einer  etwas  ange- 

äluerten  Bleiacetatlösung  mit  Zink,   ist  das   einzige   thermochemische 
Experiment,   welches   zur  Ermittlung  der  Bildungswärme  der  Bleiver- 
bindungen  gedient  hat.      Von   Favre    und    Silbermann,   Andrews   und 
Thomsen   sind  Bestimmungen   bekannt;   dieselben   ergaben   in   unseren 
Einheiten  312,  377  und  350  K\  wir  wenden  den  Wert  von  Thomsen*), 
350  Ky   an,   um   welchen  die  Bildungswärme  des  Zinkacetats  die  des 
Bleiacetats   übertrifft     Die  Neutralisationswärmen   mit  Essigsäure  sind 
Ton  Thomsen  für  Zinkhydroxyd  180,   für  wasserfreies  Blcioxyd   155  üT 
gefunden  worden;   da  die  Bildungswärme  des  ersteren  827  K  beträgt, 
80  bleibt  für  die  des  Bleioxyds 

Pb  +  O==PbO  +  503Ä: 
Aus  mehreren  Versuchen  von  Favre  und  Silbermanii,  bei  denen 
einerseits  Bleisalze  durch  Kalilauge  unter  Abscheidung  von  Hydroxyd 
leraetzt,  andererseits  dieselben  Salze  aus  wasserfreiem  Oxyd  und  freien 
Sauren  gebildet  wurden,  geht  hervor,  dass  die  Neutralisationswärme 
[  for  beide  Verbindungen  dieselbe  ist,  dass  also  die  Umwandlung  von 
I  Oxyd  in  Hydroxyd  und  umgekehrt  keine  merkliche  Wärmetönung  her- 
I  vorruft. 

I       3.  BleichloricL    Spezifische  Wärme  00664,  Atomwärme  0.185a: 
Nachdem  von  Andrews  und  Favre  und  Silbermann  die  Neutralisa- 
•mre  mehrere  Bleisalze»  unter  ihnen  auch  des  Chlorids,  bestimmt 
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worden   waren,  hat  Thomsen  die  Bildungswärme  der  Bleihaloid?erbiu 
düngen  durch  Doppßbsersetzung  des  Nitrats  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
kalium bestimmt.     Die  ersteren  Versuche  gaben 

PbN^O'^Aq  +  2KC1  Aq  =  PbCl«(*)  +  2KN0»Aq  +  14  K 

Der  Stern  bei  dem  Zeichen  PbCl^  soll  darauf  hinweisen,  dass  d; 
Bleichlorid  nicht  völlig  niedergeschlagen  ist.  Der  in  der  vorhandenen 
Wassermenge  lösliche  Anteil  hat  eine  Lösiingswärme  von  31  Ä",  so  dass 
bei  vollständiger  Fällung  sich  45  iT  entwickelt  haben  würden;  wir  haben 
demnach  ^ 

PbN*OUq  +  2KClAq  =  PbCI*+2KN03  +  45Ä:  ( 

Die  Bildangswärme  des  Bleinitrats  ist  (s,  w.  u.)  979  K;   die  der 
übrigen  Vei*bindungen  ist  bekannt»  und  somit  folgt 

Fb  +  2  Cr=  PbCl*  +  828  K 

Die  Lösungswänne  des  Chlorbleis  ist  schwierig  zu  bestimmen,  da 
der  Stoff  sehr  wenig  löslich  ist     Thomsen^)  hat  durch  sorgfältige  uu' 
zahlreiche  Versuche  sie  auf  —68K  festgestoUt,  während  Bertbelot  *)  si 
früher  zu  —  40  A'  angegeben  hatte. 

Die  Lösungs wärme  ist  sehr  gross,   wie  denn  im   allgemeinen  dii 
weniger  leicht  löslichen  Stoffe  grössere  negative  Lösungswärmen  zeigen,  , 
als  leichter  lösliche.    Wenn  die  Neutralisatioiiawärme  von  Chlorblei  füH 
den   gelösten  Zustand  berechnet  wird,  so  erscheint  sie  um  68  —  Ab  = 
23  K  kleiner,  als  die  des  Bleinitrats,  da  nach  Abzug  der  Lösungswärmi 
des  Bleichlorids   die  Wannetönung  bei  der  Wechselwirkung  von  Ble 
nitrat  und  Chlorkalium  —25K  betragen  müsste,   und  Salz-  wie  Si 
petei-säure   mit  Kali    gleiche  Neutralisationswärmen    zeigen.     Ich    kam 
nicht  umhin,  dieses  Ergebnis  für  sehr  unwahrscheinlich  zu  halten,  nm 
glaube,  dass  Thomsen  die  Lösungswänne  des   Chlorbleis  zu  hoch 
funden  hat,  und  dass  Berthelots  Zahl  oder  eine  etwas  grössere,  — 45 
sich  mehr  der  Wahrheit  nähern  wird. 

Andre  ^)  hat  einige  Oxychloride  des  Bleis  auf  ihre  Bildungswä 
aus  Bleioxyd  und  Chlorblei  untersucht,  indem  er  sie  mit  Salzsäure,  die 
mit  Bleioxyd  gesättigt  war,   behandelte.     Bleioxyd   gieht  unter  diesen 

Umständen  246  K 

Reaktionswärme  Hildungswlrme 
PbCl*.PbO                  181  ä:  65  iC 

PbClV2PbO  400  ,.  a2  „ 

PbCl«,3PbO  632  „  lOÖ  ,. 


1 
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*)  Th   Ü.  ni,  33L  «)  C,  r.  77,  26.  1873 

A.  eil.  pL  iß)  %  115.  1884, 
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Die  Bildungswärme  besieht  sich  aaf  Bleichlorid  and  Bleioxyd  als 
Iteüe. 

4.  Bleibromid.    Speidfische  Wärme  0-0533,  Atom  wärme  0196  £ 
Bei    der  FaUnng    des    Bromkalium   mit   Bleinitrat    werden    nach 

L^)  ÖOIT  firei;  wegen  der  Löslichkeit  des  Brombleis  muss  diese 
nodi  um  30f  korrigiert  werden,  um  der  völligen  Fällung  zu  ent- 

PbN*O«Aq  +  2KBrAq=PbBr«  +  2KNO»Aq  +  80Ä; 
Die  Bildungswärme  des  Brombleis  ist  daher 

Pb  +  2Br  =  PbBr«  +  645  K. 
Für  die  Lösungswärme  fand  Thomson  — 100  K^  wodurch  die  Neu- 
tadisationswärme  von  Bleioxyd  mit  Bromwasserstoff  sich  auf  158  K 
ileQt»  um  20  K  kleiner,  als  die  der  Salpetersäure  und  nahe  gleich  der 
dar  Salzsäura  Hier  liegt  gleichfalls  die  Vermutung  nahe,  dass  die 
Lonmgswärme  zu  gross  bestimmt  wurde. 

Einige  Oxybromide  des  Bleis  sind  von  Andre  (1.  c.)  in  gleicher 
Weise  wie  die  Oxychloride  untersucht  worden.  Bleioxyd  und  mit  Brom- 
Hei  gesättigte  Bromwasserstoffsäure  geben  280  £^ 

Reaktionswärme        Bildungswärme 
PbBr».Pb0  240  Ä  40  X 

PbBr«.2Pb0  500  „  60  ,, 

PbBr«.3Pb0  756  „  84  „ 

Die  Bildung  der  Oxybromide  aus  Bleioxyd  und  -bromid  erfolgt 
unter  geringerer  Wärmeentwicklung,  als  die  der  entsprechenden  Chlor- 
verbindungen. 

5.  BleijodicL     Spezifische  Wärme  0-0427,  Atomwärme  0-197  AT. 
Durch  Fällen  von  Bleinitrat  mit  Jodkalium  fand  Thomson 

PbN«0«Aq  +  2KJ  Aq  =  Pb  J«  +  2KN0«Aq  +  138  A^ 
Die  Zahl  gilt  nicht  genau,  weil  eine  Spur  Jodblei  gelöst  bleibt,   doch 
konnte,   da  die   Lösungswärme  unbekannt  ist,   keine  Korrektion  ange- 
bracht werden.    Nimmt  man  die  Neutralisationswärme  fiir  den  gelösten 
Zustand  gleich  der  der  Chlor-  und  Brom  wasserstoffsäure  an,  so  würde 
die  Lösungswärme  etwa  —  160  K  betragen,  setzt  man  sie  der  der  Sal- 
petersäure gleich,  so  wären  es  — 138  /C    In  jedem  Falle  löst  sich  das 
Jodblei  in  Wasser  unter  sehr  starker  Wärmeabsorption.    Die  Bildungs- 
wärme beträgt  398  K. 

Auf  einige  Messungen  Berthelots  ^)  über  Doppelsalze  von  Jodblei 
und  Jodkalium  soll  nur  verwiesen  werden;  dieselben  entstehen  aus  den 


«)  J.  pr.  Ch.  (2)  12,  90.  1876. 
•)  A.  ch.  ph.  (5)  2i,  289.    1883. 
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Komponenten    unter   sehr   geringer   (positiver  oder  negativer) 
töimng. 

6.  Bleiüuorid.    Bleinitrat  giebt  mit  Fluorkalinna  nach  Guntz  ')^ 
Wärmeentwicklung  von  22  K,  woraus  die  Neutralisationswärmc  247 ^ 
sich  ergiebt     Die  Zahl,  obwohl  sie  sich  auch  auf  unlöslichen  Stoff  I 
zieht,  ist  viel  kleiner,  als  die  für  die  Brom-  und  JodTerbindung* 

7.  Bleiacetat.     Obwohl  diese  Verbindung  in  das  folgende 
gehört^  soll  sie  doch  hier  abgehandelt  werden,   weil  sie  bei  mehr 
Versuchen  eine  wichtige  Rolle  spielt.    Ihre  Neutralisationswärme  ist ' 
Andrews,  Favre  und  Silberraann  und  Thomsen*)  bestimmt  worden, 
letztere  fand  für  wasserfreies  Oxyd 

PbO  +  2CnP0*  Aq  =  PbC^H^O*  Aq  +  155  K 

Die  Neutralisationswärme  des  basischen  Acetats  bestimmte  derselb 
durch   teilweises  Neutralisieren   des   normalen   Salzes  mit  Kali. 
wurden  für   V^KOH  43,   für  KOH  82  Ä'  beobachtet;  im  zweiten  Fa 
entstand  das  basische  Salz  PbO.PbC4I«0*  oder  PbO'C»H*Ol    Da  did 
Neutralisationswärme  des  essigsauren  Kalis  134  K  beträgt,  so  folgt 

PbCnP0^4q  +  KOH  Aq  ^  PbO  C*H*0»Aq  +  KC*mOUq  +  82J:| 

PbO  +  C*H*0«  Aq  =  Pb0^C«H*0^\q  +  103  A: 

Wie   man  sieht,   entwickelt  das  Bleioxyd  mit  dem  ersten  hall 
Äquivalent  Essigsäure  etwa  '/^  der  gesamten  Neutralisationswärme;  iu^ 
die  Bildung  des  neutralen  Acetats  aus  dem  basischen  durch  Essig 
würden  nur  52  Ä'  frei  werden.    Thomsen  hat  dies  Ergebnis  kontrollier 
indem  er  basisches  Acetat  mit  Salpetersäure  neutralisierte.     Es  wurde 
dabei  60  iT  für  ein  Äciuivalent  Salpetersäure  entwickelt: 

2PbOC*H*G^AqH-2HNO«Aq  =  PbC»H»0«Aq  +  PbN»0«Aq 

120  j 
Da  PbO  +  2HN0^  =  PbN*0« Aq  +  178  K, 

80  folgt    PbO  +  Pb(CnPO^)«Aq  =  2(PbO*C«H^02)Aq  +  58Ä; 
und  da     PbO  +  2CnP0^Aq=Pb(C»H»0*)*Aq+  155Ä, 

so  folgt 

2PbO  +  2Cm^0*Äq  =  2PbOC^H*0«Aq+ 2x106  ä; 

während  oben  für  denselben  Vorgang  103  A' gefunden  wurde. 

8.  Scbwefelblei,     Spezifische  Wärme  0'0509,  Atomwänne  0-122  j 
Berthelot  ^)  fand  für  die  Fälhmg  von  Bleinitrat  mit  Schwefelwasser^ 

Stoff  113  a: 


*)  A.  eh.  ph.  (0)  3,  4L  1884. 
»)  A,  cb,  pb.  (ö)  4,  187.    I87ä. 


*)  Pogg.  143,  508,    1871. 
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Die  Bildnngswänne  wird  darnach 

Pb  +  S=PbS+  183  Ä^. 

Die  Entstehang  des  Schwefelbleis  aas  Schwefelnatrium  und  Blei- 
^)  erfolgt  unter  Entwicklung  von  310  K,    In  bekannter  Weise  be- 
sieh daraus  die  Bildungswärme  desselben 

Pb  +  S  =  PbS+184Ä: 
Beide  Zahlen  stimmen  völlig  überein. 

9.  Bleithioflulfiit  ist  von  Fogh ')  untersucht  worden.  Bleiacctat  und 
r  Atriomthiosulfat  geben  gefälltes  Bleitbiosulfat  unter  Entwicklung  von 
i  58  JT,  welches  sich  in  einem  grossen  Überschuss  von  Natriumthiosulfat 

Bit  —  4f  auflöst 

Aus    den    gemengten    Lösungen    schlägt    Alkohol    ein    Doppelsalz 
,  PbS*0'-4Na*S*0'-15H*0  nieder,  welches  sich  in  Natriumthiosulfat  mit 
-312  IT  auflöst 

10.  meiBnl&t    Spezifische  Wärme  00827,  Atomwärme  0251  K. 
Thomsen  zersetzte  Bleinitrat  und  -acetat  durch  Schwefelsäure  und 

erhielt  54  und  77  K.  Die  Neutralisationswärmo  des  Bleisulfats  folgt 
daraus  zu  232  und  231  ÜC  Femer  fällte  er  Bleinitrat  mit  Natrium- 
snlfiit  und  erhielt  17  JT;  die  Neutralisations wärme  folgt  hieraus  zu  238  K\ 
Thomsen  nimmt  das  Mittel,  234  K^  an,  so  dass 

PbO  +  H*SO* Aq  =  PbSO*  +  Aq  +  234  Ä^  ist 
Die  Bildungswärme  folgt  hieraus 

Pb  +  s  +  4  0= PbSO*  +  2162  K. 

11.  SelenbleL  Durch  Zusammenschmelzen  von  Blei  und  Selen  er- 
hielt Fahre')  krystallinisches  PbSe,  welches  bei  der  Oxydation  mit 
Brom  und  Wasser  921  £*  gab;  es  scheidet  sich  dabei  Blcisclenat  in 
fester  Gestalt  ab.  Die  Bildungs wärme  wird,  wenn  die  Neutralisations- 
wärme des  Selenats  gleich  197  K  gesetzt  wird, 

Pb  -f  Se  =  PbSe  +  158  K. 

Gefälltes  Selenid  aus  Bleiacetat  und  Selenwasserstofi'gas  ergab  die  Bil- 
dongswärme  121  £ 

12.  TeUurbleL  Fahre*)  oxydierte  die  auf  trockenem  Wege  her- 
gestellte krystallinische  Verbindung  PbTe  mit  Bromwasser  und  erhielt 
dabei  105  K    Die  Bildungswärme  ist  1 14  ÜC 

13.  Bleinitrat.    Spezifische  Wärme  0-110,  Atomwärme  0-364  K, 


')  Thomsen,  Th.  ü.  III,  451.  *)  A.  eh.  ph.  (6)  21,  43.  1890. 

*)  A.  eh.  ph.  (6)  10,  540.  1887.  *)  A.  cb.  ph.  (6)  U,  119.  1888. 
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Thomsen ')  fand  die  Neutraligationswärme  des  Bleinitrats  m 
auf  wasserfreies  Ox}d  178  A';  diö  Biklungswärme  des  letzteren  ist 
und  somit  die  des  gelösten  Nitrats 

Pb  +  2J^+60+A.q=:PbN«0''Aq  +  979Ä: 

Die  Loflungswärme  ist  von  demselben  zu  —  16  K  bestimmt  wo 
fiir  die  Bildungswärme  des  festen  Salzes  folgt  daher 

Pb-f  2iV+6O  =  PbN«O*^+1055ür. 

Die  älteren  Bestimmungen  von  Favre  und  Silbermann  und  An 
sollen  übergangen  werden. 

Wenn  eine  Lösung  von  normalem  Bleinitrat  mit  der  Hälfte  iE 
Äquivalents  Kali  versetzt  wird,  so  fallt  ein  basisches  Nitrat,  PbO  HNO^J 
nieder,  und  Kaliumnitrat  bleibt  in  Lösung.     Thomsen  beobachtete 
diesen  Vorgang    127  K,     Mit  Kücksicht   auf  die  Neutralisationswä 
des  Kalis  und  des  Bleioxyds,   138  und  178  Ä',  folgt  für  die  Neui 
sationswärme  des  basischen  Nitrats 

PbO  +  HN03Aq  =  PbO  HNO^  +  Aq  +  168 K 

Es  wird  also  fast  dieselbe  Wärmemenge  entwickelt,  wenn  Bleioxyd 
mit  einem  oder  mit  zwei  Atomen  Salpetersäure  sich  verbindet,  wob 
freilich   im   ersten    Falle   ein    fester,   im   zweiten   ein   gelöster  Kör 
entsteht 

Ferner  untersuchte  Thomsen  die  Einwirkung  eines  Überschusses 
von  Kali,  so  dass  dan  Bleioxyd  in  Lösung  blieb.  Es  wurden  dabei 
83  K  erhalten. 

Der  Unterschied  beider  Neutraliaationswärmen  beträgt  275  —  178 
=  97  K;  da  indessen  nur  83  K  beobachtet  wurden,  so  folgt,  dass  die 
Lösung  des  Bleioxyds  in  überschüssigem  Kali  unter  Wärmeabsorption, 
—  14  K,  stattfindet. 

14.  Blelcarbonat.     Spezifiache  Wärme  0-79 1,  Atom  wärme  0-211  K 

Durch  Fällen  von  Bleinitrat  mit  Natrinmcarhonat  erhielt  Thomsen 
eine  Wärmeentwicklung  von  Gl  K,  woraus  die  Bildungswärme  des  Car- 
bonats  folgt 

Pb  +  c  +  30  =  PbCO«+16G9A: 

Für  die  Neutralisations wärme  ergiebt  sich  167  Ä'  fiir  gelöste,  226  iT 
fiir  gasfdnuige  Kohliuisäwre. 

§  24.   Wismut  und  seine  Yerbinduugen. 

L  Wismut.  Spezifische  Wärme  0*030«,  Atomwärmo  0^0640X1  Die 
Sduuelzwärme  beträgt  in  unseren  Einheiten  26-3  JfL 

*)  Pogg.  143,  508.    1871. 
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L2.  "Wlnuatohlorfir.     Grepalvertes  Wismut  entzündet  sich  im  Chlor 
unsicher;  durch  die  G^enwart  einer  Spur  Antimon  erlangt  man 
gm  dne  regelmässige  Reaktion.     Thomsen^)  bestimmte  auf  diese 
die  Bildnngswarme  des  Wismutchlorürs 

Bi  +  3  a = MCI»  +  906  K, 
'vddie  sehr  nahe  gleich  der  des  Antimons  ist 

3.  Wlsmutoxydhlorid.    Das  Chlorür  zersetzt  sich  mit  Wasser  ge- 
nach  der   Gleichung  Bia»  +  H«0  =  BiOa  +  2HCl.     Die   ent- 

;  ipcediende  Wärmetönung  ist  nach  Thomson  (1.  cit.) 

BiCl»  +  Aq  =  Bi  O  Ol  +  2HaAq  +  78  ä; 
in  bekannter  Weise  folgt 

Bi+o+a=Bioci+882z: 

4.  Wianmtozyd.    Spezifische  Wärme  O-OßOö»  Atomwärme  0-283  IL 
Dnrdi  Behandlung  des  gefällten  Hydroxyds  mit  Salzsäure  wurde 

von  Thomsen  das  Ozychlorid  BiOCl  erzeugt: 

BiO»H»  +  HClAq  =  BiOCl  +  Aq+142Ä; 
woiaas  sich  ergiebt 

2Bi  +  30  +  3H«0  =  Bi«O«H«  +  2x691ir. 

Für  die  Ozydationswärme  des  Wismuts  existiert  ausserdem  eine 
altere  Bestimmung  von  Woods'),  nach  welcher  sie  95*5  cal.  pro  Gramm 
beträgt  Für  Bi  =  208  würde  das  199  K  ausmachen,  was  mit  der  obigen 
Zahl  nicht  zu  vereinigen  ist 

§  25.  Yanadtum  und  seine  Verbindungen. 

Die  einzige  thermochemische  Untersuchung  an  Vanadiumyerbin- 
düngen  ist  von  Petersen')  ausgeführt  worden  und  bezieht  sich  auf  das 
Trifluorid,  dessen  Lösung  mit  Natron  stufenweise  zersetzt  wurde.  Die 
Neutralisationswärme,  bezogen  auf  V^(OH)^  ergab  sich  daraus  für  die 
einzelnen  Äquivalente  Flusssäure  zu  97  £*,  85  JT  und  80  £*,  Summa 
262  Äl  Überschüssiger  Fluorwasserstoff  bringt  eine  sehr  geringe  Wärme- 
entwicklung hervor. 

§  26.   Zinn  und  seine  Verbindungen. 

1.  Zinn.  Spezifische  Wärme  00562,  Atomwärmc  0066 K.  Schmelz- 
wärme 15*9  EL 

Die  spezifische  Wärme  des  Zinns  oberhalb  des  Schmelzpunktes  ist 
Ton  Pionchon*)  in  weitem  Umfange  untersucht  worden.     Die  von  der 


»)  Th.  ü.  II,  335.  «)  PhU.  Mag.  (4)  3,  43.  1852. 

»)  Ztechr.  f.  ph,  Ch,  4,  409.    1889.  ^)  A,  eh.  ph.  (6)  11,  94.  l^T. 
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Temperatur  t**  bis  O*'  von  einem  Gramm  Metall   ist  nach    demselben] 
Q=  14.375  +  0  0613 1  -  0-OJ (M74  t«  +  0^0, 1034 1^ 

2,  ZinnoxyduL      Despretz'),    Dulong^)    sowie   Andrews^)   haben 
Zinn  in  Sauerstoflf  verbrannt     Der  erstere  fand  etwa  5300  cal.  für  1  gl 
Sauerstoff,  der  zweite  6510  cal  für  1  I  Sauerstoff,  der  dritte  4230  caLj 
für  1  g  Sauerstoff.     In  unseren  Einheiten  macht  das  1700,   1457  undj 
1356  K 

Dulong  und   Andrews  haben   ferner  Zinnoxydul  in  Sauerstoff  ver- 
brannt und  671,   resp,  696  K  gefunden;    für    die    Bildungswärme  d 
Zinno%yduls  folgt  daraus  786  und  660  A' 

Woods*)   giebt    für  die   letzte    Reaktion    Zahlen,   die   auf   703 
fiihren. 

Wie  man  sieht,  gehen  die  Ergebnisse  der  älteren  Versuche  weit 
auseinander.  Von  neueren  Autoren  hat  sich  Thomsen'*)  mit  der  Bil* 
dungswärme  der  Zinnverbindungen  beschäftigt,  doch  sind  seine  Versuche 
mit  jenen  nicht  vergleichbar,  da  sie  sich  nicht  auf  die  wasserfreien 
Oxyde  beziehen. 

Thomsen  fällte  Zinochlorür  mit  Zink    Die  Messungen  gaben  keine 
scharfen  Resultate,  so  dass  er  die  Zahl  der  Versuche  sehr  vermehren 
musste.  Acht  einzelne  Bestimmungen,  die  zwischen  289  und  335  schwanken, , 
gaben  den  Mittelwert  317  ÜT: 

SnCFAq  +  Zn  =  ZnCl«Aq  +  Sn  +  317  K 

Da  die  Bildungswarme  des  Chlorrinks  1128  K  beträgt,  so  folgt  die  des 

Zinnchlorürs  ^ 

Sn  +  2«+  Aq  =  Sn  Cl^Aq  +  811  K  ■ 

Beim  Zersetzen  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  mit  Natron  werden 

247  K  frei;  die  Neutralisationswärme  des  Natrons  ist  275  K,  so  dass 

für  die  Neutralisation  des  Zinnox^^duls  2S  Ä^  bleiben.     Dadurch  erhält 

man  mit  Rücksicht  auf  die  Bildungswärme  von  Salzsäure  und  Wasser] 

Sn  +  0  +  H^O  =  an  O^H*  +  681  ä: 

Da  die  Hydratation  des  Zinnoxyduls  voraussichtlich  keine  Wanne- 1 
tönung  von  Belang  mit  sich  bringt,  so  sieht  man,  dass  von  den  älteren 
Zahlen  für  die  Bildung  des  Oxyduls  vermutlich  die  von  Andrews  der^ 
Wahrheit  am  nächsten  kommt  ^ 

3.  Zmnohlorur,  Aus  den  Messungen  von  Thomsen  ergiebt  sich, 
wie  mitgeteilt, 

Sn  +  2Ci  -j-  Aq  =  SnCl*Aq  +  811 Ä^ 


')  A.  cb.  ph.  :J7,  180,  1828. 
*)  Pogg.  7&,  46,  1848. 
»)  Th,  U.  III,  326. 


*)  C.  r,  7,  871.  1838. 

*)  Phn  Mag.  i4)  4,  378.  1852. 
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Die  LSsungswarme  fand  Thomsen  gleich  +3ir,  so  dass  die  Bil- 
des festen  Salzes  808  K  beträgt. 
Das  Salz  Sna^2H>0  löst  sich  mit  —54  Ä'  in  Wasser. 
4.  Slnnohlorid.  Die  spezifische  Wärme  des  Dampfes  beträgt  00939, 
Atomwarme  0-244  K.     Für  den  flüssigen  Zustand  ist  die  letztere 
£ 
Der  Obergang  des  Zinnchlorürs   in  Chlorid    erfolgt  in   salzsauror 
mit  grosser  Energie,  so  dass  das  Chlorür  als  kräftiges  Rcduk- 
tiontmittel  rielfache  Anwendung,  auch  zu  thcrmochemiscbcn  Reaktionen, 
gefimden  hat     Die  Wärme  der  Oxydation,  resp.  Chlorierung  dos  Zinn- 
^  cUoriurB,  ist  somit  eine  wichtige  Konstante. 

Der  nächste  Weg  zu  ihrer  Bestimmung  wäre  die  unmittelbare  Ein- 
;  Wirkung  von  Chlor,  doch  lässt  sich  derselbe  nicht  mit  Sicherheit  be- 
utno,  da  unter  Gelbfärbung  der  Lösung  Nebenreaktionen  von  unauf- 
gdlirter  Natur  auftreten. 

Zweckmassiger  ist  die  Anwendung  der  unterchlorigen  Säure,  die- 
selbe wird  leicht  und  vollständig  reduziert  und  giebt 

SnH«a*Aq  +  HOClAq  =  SnCl*Aq  +  HClAq  +  751/ir. 
Da  die  unterchlorige  Säure  unter  Entwicklung  von  94  K  ihr  Sauer- 
stoffistom  verliert,  so  folgt 

SnH«Cl*Aq+0  =  SnCl^Aq  +  657/i:. 

Zweitens  oxydierte  Thomsen  Zinnchlorür  mit  Jodsäure.  Es  fand  sich 

3SnH«a*Aq  +  HJ03Aq  =  3SnClUq  +  IIJAq+1555/ir. 
Der  Zerfall  von  Jodsäure  in  Jodwasserstoff  und  Sauerstoff  erfor- 
dert 426  K\  somit  ist  die  Oxydationswärme  des  Zinncblorüi-s   1981  = 
3x660ä; 

Endlich  hat  Thomsen  eine  dritte  Methode  von  eigentümlicher  Be- 
schaffenheit benutzt.  Indem  er  Zinnchlorür  einmal  mit  Kaliumpor- 
manganat,  sodann  mit  Wasserstoffhyporoxyd  oxydierte,  und  sodann 
KaÜumpennanganat  durch  Wasserstoffhyperoxyd  reduzierte,  konnte  er 
die  Bildungswärmen  der  beiden  letzten  Verbindungen  vollständig  elimi- 
nieren und  erhielt  die  Oxydationswärme  des  Zinnchlorürs  ohne  Be- 
nutzung irgend  einer  Konstanten.  Man  übersieht  das  leicht  aus  den 
folgenden  Gleichungen: 

(+)5SnH*Cl*Aq  +  6HClAq  +  K*Mn«0«Aq  =  5SnCHAq  +  2KCl. 

2MnCPAq  +  5x773Ä^ 
(-f)5SnH«Cl*Aq-f  5H«0«Aq  =  5SnCHAq  +  5x888Jir 
(-)5H*O«Aq  +  6HClAq  +  K«Mn«O»Aq=10O  +  2KC1.2MnCPAq 

+  0X349*:, 
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Addiert  man  nach  Multiplikation  mit  dem  vorgesetzten  Zeichen,  so  fol 

10SnH»Cl*Äq+100=10SnCl*Aq+10x6o6Ä: 

Diese  eigentümliche  Elimination,  welche  in  der  Thermochemie  i; 

liert  dasteht,  rühi-t  von  der  Eigenschaft  des  Wasserstaffhyi>eroxyds  hei 

je  nach  Umständen  als  Oxydatioiis-  und  als  Reduktionsmittel  zu  wirkei 

Die  drei  Resultate  sind  657,  660  und  656  K,  sie  weichen  we 
vom  Mittel,  658  K^  ab^  und  dieses  ist  mit  grosser  Sicherheit  ab  Or 
dations wärme  des  Zinnchlorürs  zu  betrachten: 

SnH»Cl*Aq  +  0=SnCHAq  +  658Ä: 

Wirkt  das  Zinnchlorüi^  nicht  Sauerstoff  sondern  Chlor  entziehend, 

so  ist 

Sn  CI«  Aq  +  a^  =  Sn  ClUq  +  760  iT. 

Berthelot  ^)  hat  bei  der  direkten  Einwirkung  von  Chlor  auf  Zini 
chlorür  in  salzsaurer  Lösung  786  üT  erhaltenj  doch  meint  Thomsen,  dass 
er  die  Wärmekapazität  seiner  Lösutigen  zu  hoch  geschätzt  habe. 

Die  wässerige  Lösung  des  Zinnchlorids  ist  wesentlich  als  ein  Gi 
menge  von  Zinnsäure  und  Salzsäure  zu  betrachten,  da  sie  mit  Natri 
fast  dieselbe  Wärmetönung  giebt,  wie  freie  Salzsäure.    ITiomsen  •)  fan* 

Sn  Cl* Aq  +  4NaOH  Aq  =  Sn  0*  HMq  +  4  Na Cl  Aq  +  519  Ä 

Freie  Salzsäure  giebt  mit  vier  Natron  550  Ä^;  für  die  Verbindu] 
von  Zinnsäure  und  Salzsäure,  wie  sie  in  der  Lösung  existiert,  blei 
somit  nur  31  Ä^ 

Bei    der   Einwirkung   von   8NaOH   werden   614  K  entwickelt, 
!35  A"  mehrj  als  bei  4NaOH;  die  letztere  Zahl  drückt  die  Neutral 
tionswärme  der  Zinnsäure  mit  vier  Äquivalenten  Natron  aus. 

Die  Bilduugswärnie  der  wässerigen  Zinnchloridlösung  folgt  aus  di 
oben  gegebenen  Daten  zu  1572  Äl    Die  Lösungswärme  des  Chlorids 
sehr  gross,  weil  dasselbe  vom  Wasser  zersetzt  vrird,  sie  beträgt  299 
die  Bildungswärme  ist  daher 

Sn  +  4  Cl  =  SnCl*  +  1273  A^. 

Das  Ergebnis  stimmt  merkwürdig  genau  mit  den  direkten  Versuch' 
von  Andrews^)  über  die  Bildung  von  Zinnchlorid  aus  Chlor  und  Zin 
welche  1270  K  ergeben  haben. 

Das  Ziiinchlorid  krystallisiert  mit  Chlorkalium  als  Doppe: 
K*SnCP,  analog  dem  Kaliumplatinchlorid,  und  es  hat  ein  Interesse^ 
Bildungswärme  dieses  Mittelgliedes  zwischen  den  gewöhnlichen  Dopj 


*)  A.  eh.  ph.  (W  ^  329.  1875 
"j  Fojg.  75,  247.  I84a 


•)  Pogg.  130bJÜ5;J§IU 
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und  den  Salzen  der  inetallhaltigen  HaloidwasserstoflFsäuren  kennen 

nen.     Ghlorkalium  und  Zinkchlorid  in  wässeriger  Lösung  wirken 

It  merldiöh  aufeinander;    es  findet  nur  eine  sehr  kleine  Wärme- 

—  2-5 J^  statt  Die  Lösungswärme  des  Doppelsalzes  ist  —  34ül; 

die  des  Ghlorkaliums  —  44  und  die  des  Zinnchlorids  +  299  K  ist, 

vBrde  die  Verbindung  von  Chlorkalium  und  Zinnchlorid,  wenn  sie 

den  ungelösten  Sto£fen  erfolgte,  241  ÜT  entwickeln.    Das  Salz 

daher  nur  in  fester  Form,  in  der  Lösung  ist  es  in  Salzsäure, 

und  Chlorkalium  zersetzt 

5.  QmiB&ore.    Durch  Zersetzung  von  Zinnchlorid  mit  Eis  erhielt 

[L  Yignon^)  eine  klare  Lösung  von  Zinnsäure  und  Salzsäure.    Die  so 

■IdJtene  Zinnsäurelösung  ergab  mit  vier  Äquivalenten  Kali  verschie- 

;dflDe  NentraUsationswärmen  je  nadb  der  vorhergegangenen  Behandlung  : 

Nach  24-stQndigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur    327  K 

„     17-tägigem  »        »  »  313  „ 

Vier  Stunden  auf  150  <^  erhitzt  257  „ 

Viel  Stunden  nach  dem  Neutralisieren  der  Salz- 
säure auf  150^  erhitzt  213  „ 
Wird  die  gefällte  Zinnsäure  mit  Wasser  allein  erhitzt,  so  geht  sie 
hild  in  eine  Form  über,  welche  mit  Kalilösung  überhaupt  nicht  reagirt. 
Metazinnsäure  giebt  je  nach  der  Behandlung  mit  Kali  115  bis  b3K; 
nach  dem  Erhitzen  wird  sie  von  Kali  gar  nicht  angegriffen. 

§  27.  Titan  and  seine  Verbindungen. 

Die  einzige  Titanverbindung,  welche  bisher  kalorimetrisch  unter- 
sucht wurde,  ist  das  Titanchlorid.  Thomsen^)  zersetzte  dasselbe  mit 
Wasser,  wobei  er  erhielt 

TiCl*  +  Aq  =  TiO«Aq .  4HClAq  +  579iC 

Auf  Zusatz  von  4NaOHAq  wurden  477  £*  entwickelt.  Da  Salz- 
saore  allein  550  K  gegeben  hätte ,  so  folgt  für  die  Wechselwirkung 
zwischen  Titansäure  und  Salzsäure  eine  Wärmeentwicklung  von  73  IT, 
wekhe  eine  teilweise  Verbindung  derselben  in  wässeriger  Lösung  anzeigt. 

Die  Neutralisationswärme  der  Titansäure  konnte  nicht  bestimmt 
werden,  da  diese  sich  nicht  im  verdünnten  Natron  löst. 

Ein  Zusatz  von  Flusssäure  zu  der  Lösung  des  Titanchlorids  gab 
eine  erhebliche  Wärmewirkung,  309  K  für  4  HFL 


>)  C.  r.  108,  1049.    1889. 
*)  Pogg.  189,  211.    1879. 
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§  28.   Gold  uiiti  seliie  yerbiiidiingeii. 
L    Gk>ld,     Spezifische  Wärme  0-0324,  Atomwärme  0-064  K, 
Wodh  das  Gold  aus  den  wässerigen  Losungen  seiner  Verbindung 
niedergesclilagen  wird,  so  erscheint  os  in  mehreren  Modifikationen  *),  die 
nicht  nur  verschiedenes  Aussehen,  sondern  auch  verschiedene  Ener 
besitzen.    Am  meisten  dem  Zustande  des  kompakten  Goldes  nähert 
das,  woldies  aus  dem  Chlorid  mit  schwefliger  Säure  niodergeschla 
ist;  es  erscheint  als  eine  sich  zusammenballende  gelbe  Masse.    Aus 
Bromidlösung  fallt  es  durch  schweflige  Säure  als  feines,  braunes  Pulver^ 
welches  seine  Pulvergestalt  auch  beim  Trocknen  beibehält;  seine  Energ 
ist,  wie  unten  gezeigt  werden  wird,  um  32  K  grösser,  als  die  der  er 
Modifikation.     Aus  dem  Chlorürj  Bromür  und   Jodür  endlich  wird 
als  feines  Pulver  von  vollkommenem  Metallglanz  erhalten,  dessen  Energ 
die    der   ersten   Modifikation    um   47  K  übertrifft.     Die    naclistehend^ 
Zahlen  beziehen  sich  auf  die  erste  Modifikation. 

2.  Gk>ldhydroxyd»     Unsere   Kenntnisse  über  die   Bildungswä: 
der  Goldverbindungen  verdanken  wir  ausschUesslich  einer  ausgedeh 
Arbeit    von    Thomsen^).      Eine    Lösung    von    Goldchlorid    wurde    mit 
schwof hger  Säure  reduziert: 

2  AuClUq  +  3  SO^A(]  =  3  IPSO^Aq  +  6  H Cl Aq  +  2  Au  +  1672a;! 
Setzt  man  die  Bildongs wärmen  ein,  so  folgt; 

Au  +  3  CT  +  Aq  =  AuCP  Aq  +  273  K 
Bei  der  Wechselwirkung  von  Goldchlorid  und  Chlorwasserstoffsaure 
bildet  sich   Chlorgold  wasserstoffsäure,  HAuCH,  unter  Entwicklung 
45  K,     Wird  andererseits  Goldliydroxyd  in  Salzsäure  aufgelöst, 
die  Wärmetönuiig 

AuO»H»-|-4HClAq  =  HAuCHAq  +  230  K 

Hieraus  lässt  sich  die  Bildungswärme   des  Hydroxyds   beredi 
sie  beträgt 

2Aii  +  3O  +  3H='0  =  2AuO3h3— 2x66ä: 

Dieselbe  ist  negativ,  Sauerstoff  und   Gold  würden    bei    ihrer 
mittelbaren  Verbindung  Wärme  verbrauchen* 

3.  Goldchlorid,     Die  Bildungswärmo  dieser  Verbindung  ist 
mitgeteilt  worden;  sie  beträgt  273  Ä'  für  die  wässerige  Lösung*   Da 
der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  dieselbe  weitere  47  K  frei  wen 
so  folgt  die  Bildungswärrae  der  Chlorgoldwasserstoffsäure 
^____   Aii  +  4CT  +  lf+Aq  =  HAuCl^\q4-713A: 

*)  Thomsen,  J.  pr.  Ch.  (2)  Up  356.    1S76 
«)  J.  pr,  Ch.  (2)  18,  84a     1878* 
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Bie  Lösangswärme  des  Goldchloricls  ist  45  f,  somit  die  Bildungs- 
dee  ri»ten  Körpers 

Au -I- 3  a  =  AuCP  +  228  iT. 
lue  Lösungswäniie  des  Salzes  AuCH.2H*0  ist  gleich  —  17  JT,  die 
iBBien  Chlorgoldwasserstoffsäure  nAuCl*.4H*0  gleich  —  58  Ä' ge- 
worden. 
4   Gk^ldbromid.     Dareh    Aufliisen    von    Goldhjdroxyd    in    Brom- 
ofibäure  wurde  Bromgold wasserstoffsäure,  HAuBr*,  erzeugt: 

AtiO^H3  +  4HBrAq  =  HÄuBr^Aq  +  368  K 

GoldbitHnid  mit  Brorawasserstoffsäure   77  K  entwickelt,   so  würde 
F'i^ Wandlung  des  Hydroxyds  in  das  Bromid  289  K  geben: 

Au03H3  +  2nBrAq  =  AuBr=»Aq  +  289JC; 
las  folgt  die  Bilduiigswärroe  des  Bromida 

Au  +  3  Br  +  Aq  =  AuBr»  Aq  +  51  Ä^ 
die  der  Bromgoldw^asserstoffsaure 

Au  +  4Br  +  i?+Aq  =  HAuBr*Äq  +  412A: 

Tbomsen  reduzierte  femer  die  Bromgold wasserstoffsaure  mit  schwef- 
ger  Säure,  und  fand  dabei  618  iL   Berechnet  man  daraus  die  Bildungs- 
so  kommt   446   statt   412  K^   wie   oben  gefunden.     Thomseii 
Kbreibi  den  Unterschied  dem  Umstände  zu,  dass  in  beiden  Fällen  das 
in  verschiedenen  Modifikationen  ausgeschieden  werde,  und  unter- 
itzt  diese  Anschauung  durch  den  Nachweis,  dass  in  der  Bestimmung 
Wännetönung   zwischen    Goldhydroxyd    und   Bromwasserstoff  kein 
Pehler   enthalten    sei,    indem    er   nach    einer    indirekten   Methode    den 
[Unterschied  der  Reaktionswärmen    der  Chlor-    und  Brora Verbindungen 
und  ihn  übereinstimmend  mit  dem  direkten  Resultat  fiind.     Es 
nämlich    die  Einwirkung   von   3  Bromwasserstoff  auf  Goldchlorid 
fK,  die  von  3  Chlorwasserstoff'  auf  Goldbromid  43  K     Der  Unter- 
Ischied  beider  Zahlen  muss  gleich  dem  Unterschied  der  Neutralisatioos- 
iiräjTDen  sein;  diese  betragen  185  und  289 iT,  und  wir  haben  einerseits 
[1(ÖA",  andererseits  104  A",  also  eine  genügende  Übereinstimmung.  Wei- 
en  Versuchen  wurde  die  Chlor-  und  Bromgoldwasserstoffsäure  zu  Grunde 
elegt;  sie  ergaben  138  Ä^  für  die  Einwirkung  der  Brom  wasserstoffsäure 
lauf  Chlorgoldwasserstoffsäure  und  — 5  A'  Tür  die  umgekehrte  Reaktion; 
der  Unterschied  ist  143  A'^    Die  Bildungswärmen  der  Goidverbindungen 
Goldhydroxyd   und  Halogen  Wasserstoff  sind  230   und  368  AT,   ihr 
[Interscbied  138  A'  statt   143  A,  also   wiederum  eine  ziemliche  Über- 


lang, 

Ost  WM  14,  ttent/^.    U.  2.Ävä. 
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Die  Nentralisationswärmen  rler  Bromverbindungen  des  Goldes  sin 
erheblich  grösser,  als  die  der  Chlorverbiodungen,  obwohl  die  Stoff©  gc 
löst  bleiben.  Ein  fihnliches  Verlialten  hat  sich  schon  beim  Cadmiofl 
gezeigt. 

Die  Lüsungswänne  des  Goldbromids  ist  —  38  Ky  somit  seine  Bilj 
dungswärme  im  festen  Zustande  88  K. 

5.    Groldchlorür,     Durch  die  Einwirlcung  von  Chlorwasserstoffsäu 
auf  Goldchlorür  zerfällt  dieses    in  Goldchlorid    und    metallisches  Gold 
Thomsen  fand 

3AuCl  +  HClAq  =  H  AuCl*Aq  +  2  An  +  bOK 

woraus  Au*  +  CZ  =  Au  Cl  +  89  ä: 

Indessen  scheidet  sich  das  Gold  hier  in  einer  Form  aua^  die,  wie_ 
gleich  gezeigt  werden  soll,  47  K  mehr  Energie  besitzt,  als  die  durc 
schweflige  Säure  aus  dem  Chlorid  reduzierte;  es  müssen  daher  '/g  die 
ses  Wertes  abgezogen  werden,  wenn  man  die  Bildungswärme  des  Chlo 
rüi-a  auf  die  als  normal  angenommene  Modifikation   beziehen  will, 
von  den  di*ei  Atomen  Gold  sieb   imr  zwei  metallisch  ausscheiden, 
ist  daher 

Au  +  a  =  Au  Cl  +  58  ü:. 

G.    öoldbromür.     Eine  ähnliche  Reaktion  wie  bei  der  Einwirkung 

der  Chlorwasserstoffsäure  auf  Goldchlorür  findet  auch,   und  zwar  wej 
leichter,  zwischen  Goldbromür  und  Bronnvasserstoif  statt   Die  thormiscli 
Messung  ergab 

3  AuBr  +  HBr A*!  =  H AuBr* Aq  +  2Au*  +  37  A'^). 

Die  Bildnngswärme  des  Bromürs  für  die  Moditikation,  in  welchfl 
dos  Gold  sich  ausscheidet,  ist  30  —  ^.^  ^i  wenn  x  der  Energieuntei^chie 
zwischen  der  hier  auftretenden  Modifikation  und  der  normalen  de 
Goldes  ist 

Bei  der  Zerlegung  des  Bromürs   durch  schweflige  Säure   wird 
Gold  in  ähnlicher  Form  erhalten,     'ilnnnsen  beobachtete 

2AuBr2H^SO«Aq^2Au*4-2HBrAfi  +  2IPSO*Afi  +  428jr. 

Die  Bildungswärnie  ergiebt  sich  hieraus  gleich  46  —  x,  wo  x  did 
selbe  Bedeutung  hat  Da  also  46  —  x  =  30 — */ßX,  so  folgt  x:^48j 
und  die  Bildungswärme  des  Goldbromürs  ist: 

Au  +  Br  =  AuBr  —\K 

7.    Goldjodür.     Durch   die  Wechselwirkung   von   Goldchlorid 
Jodkalium  entsteht  Chlorkalium,  Goldjodür  und  freies  Jod: 


^)  Der  Stern  wel»t  auf  die  abweichende  Modlükation 
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Aaa^Aq  +  3K J  Aq  =  3 KCl  Aq  +  AuJ  +  l^ J  +  457  K. 
Die  BiMungswärme  des  Jodiii^  folgt  hieraus: 

Au  +  J  =^  AuJ  —  55  K 
Diaser  Wert  ist  abhangig  von  der  Vei-schiedenheit  der  Energie 
metallischen  Goldes  und  bezieht  sich  auf  den  Zustand,  in  welchem 
I  KOS  dem  ddorid  durch  schweflige  Säure  reduziert  wird.  Aus  dem 
lüir  wird  es  durch  schweflige  Saure  nicht  in  derselben  Form  erhalten, 
■■dem  wie  aus  allen  seinen  Mono  Verbindungen  als  metallgüaizendes 
Hes  Pulver.  Thomsen  erhielt  dabei  eine  Wärmeentwicklung  von  234  Ä^ 
PBaus  die  Bildongswarme  —  89  K  folgt;  der  Unterschied  von  45  Ä", 
idcber  dem  Übergänge  der  eiueti  Modifikation  des  Goldes  in  die  an- 
hre  etit^pricht,  ist  nahe  gleich  der  an  dem  Bromür  auf  ganz  anderem 
Wege  gefumlenen  Zahl  48  fC 

§  29.     Platin  und  seine  Verbindungen. 

1.  Platm.  Spezitische  Wärme  U  0325 ,  Atorawärme  0*063  A' 
llet  *)  giebt  tür  die  spozihsche  Wärme  in  ihrer  Abhängigkeit  von 
Temperatur    0.03237 +  0 -000020 1     Nach   Byström  *)   wächst   sie 

eil  0**  und  SOO*»  von  003239  bis  0  03475. 

ie  totale  von  17**  bis  zur  Schmekung  erforderliche  Wärmoraengo 

voll  Violle*)  zu  101*85  caL  pro  Gi-amm,  die  Schmelzwärme  bei  der 

iperatur  zu  27»! 8  cal  bestimmt  worden.     Die  Abhängigkeit 

Wärme  von  der  Temperatur  wird  durch  die  Formel  0.0317t 

t*  dargestellt.     In  utLseren  Einheiter»  sind  die  W^erte   198 

52-9  JC 

2.  ChlorplatinwaÄBerstoff,  Auch  die  Platinverbindungen  sind  zuerst 
Thomson  *)  thermochcmisch  untersucht  worden.  Der  Fundamental- 
ucb,  Reduktion  durch  ein  elektropositiveros  Metall,  als  welches  Ko- 

tt   benutzt    wurde,   ist    an    mehreren    Platinverbindungon    ausgeführt 
worden;  sraerst  werde  der  Versuch  mit  Natriuinplatiiicblorid  erwähnt» 

Das  krystallisierte  Salz,  Na-PtCl*=.6IP0.  wurde  in  festem  Zustinide 
b  schwach  angeääuertes  Wasser  eingetragen,  in  w^etchem  Kobaltpulver 
füspendtert  war;  die  Reaktion  ist 
I*»PtCl*  6H«0  +  2Co  +  Aq  =  2NaCl Aq  +  2CoCP Aq  4- Pt  +  944 A: 

Da  die  Bildungswärme  des  Kobaltchlorürs  948  /v  beträgt,  so   be- 

fiet  sich  die  des  festen  Natriumplatinchlorids 
2Ka  +  Pt  +  6  CT  +  6H^0  =  Na^PtCl«  6H^O  +  2883  K 


«)  C.  r.  3,  782.  183Ö. 
^  a  r.  SS,  Ä#Ä  187t 


•)  FortsciiT.  d.  PI].  1860,  369. 
*)  J,  pr,  Cb.  15,  436.  1877. 
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Betrachtet  man  das  Chlornatrium  als  vorgcbildot,  so  ist 

Pt  +  4  Cl  +  2]!raCl  +  6IP0  =  Na«PtCl^  •  6H^0  +  929  K 

Die  Lösungswäriüö  des  Salzes  beträgt  —  106  K;  die  Bilduugswar 
in  wässeriger  Lüsuog  daher  2777,  resp*  823,    oder,    wenn   gelöste 
Chloniatrium  angenommen  wird,  846  K. 

Dio  NentraÜsationswärme  der  Chlorplatinwasserstoflsäuro  mit  Natro 
beträgt  272  Ä"^  für  die  beiden  Äquivalente,  schliesst  sich  also  sehr  na 
der  der  Salzsäure  an.     Auch  verhält  sich  die  Piatinverbindnng  ge 
einen  Überschuss  der  Basis  ganz  wie  diese,  denn  es  erfolgt  keine  weit 
Wärmetönung;   4  Äquivalente   Natron   geben   272   und   6  Äquivalent 
geben  273  A",  also  gleiche  Zahlen. 

Aus  der  Gleichheit  der  Noutralisationswärmen  von  Salzsäure  u 
Chlorplatio wasserstoffsäure  folgt,  dass  die  Bildungs wärme  der  letzte 
aus  Platin,  Chlor  und  Salzsäure  gleich  sein  muss  der  Bildungswä 
der  gelösten  Platindoppelchloride  aus  Platin,  Chlor  und  dem  Chlori 
Man  kann  nämlich  sich  die  Entstehung  der  letzteren  auf  zwei  Wegen 
vorgehend  denken.  Einerseits,  indem  sich  Platin  und  Chlor  zu  Plati: 
Chlorid  vereinigt,  dies  mit  Salzsäure  zusammentritt  und  die  gebilde 
Chlorplatinwasserstoffsäure  mit  der  fraglichen  Basis  das  Salz  bildet 
Andererseits  kann  die  Basis  mit  Salzsäure  neutralisiert  und  das 
bildete  Chlorid  mit  dem  Platinchlorid  vereinigt  werden.  Da  die  beid 
Neutralisationsvorgänge  gleiche  Wärmemengen  entwickeln,  muss  aui 
die  Wärmetonung  der  übrigen  Reaktionen,  Verbindung  des  Platinchl 
rids  mit  Salzsäure  einerseits,  mit  einem  Chlorid  andererseits,  überei 
stimmen. 

Somit  ist  die  Bildungswärme  der  Chlorplatinwassei^stoflFsäure  glei 
der  des  gelösten  Natriumplatinchlorids: 

Pt  +  4C?+2HClAq  =  HsptCI«Aq+846Ä^ 
oder,  von  den  Elementen  aus  gerechnet 

2ir  +  Pt  +  6  Cl  +  Aq  =  H^PtCl'lAq  +  1632  K 

Auf  Grundlage  des  Gesagten  lassen  sich  weitere   Bildungswärmt 
Ton  Platindoppelchloriden  berechnen»  die  für  den  gelösten  Zustand  geltei 
Lösungs wärmen  sind  ausserdem  nur  noch  für  das  wasserfreie  Natriu 
plutinchlorid  (-(-  85  A')  und  für  das  Kaliumplatinehlorid  bestimmt  wo 
den;  die  letztere  beträgt  — 138  K 

3.  Platintetpachlorid,  Durch  Erhitzen  von  Platinchlorwassorstoi 
in  einem  Chlorstrome  auf  360"  erhält  man  Platintetrachlorid,  PtCl 
welches  sich  nach  L.  Vigeon  ^)  in  Salzsäure  mit  248  K  zu  Platinchlo 


0  C.  r.  110,  77.  Iö90. 
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der  BilduEgswärme  der 
letzteren  846  K  ab,  so  folgt 
■  Pt  +  4  a  =  PtCl*  +  598  Ä^ 

Hfür  die  Bildung  des  festen  Tetracfalorids. 

H  Vigcoü  hat  (ti.  a.  0.)  auch  die  Lösungswärme  rlcr  krystallisierten 
BPlatinchlorwasserstoffsäure  gemessen  und  gleich  43  K  gofundciL 
H  Id  Wasser  lost  sieb  das  Tetrachlorid*)  mit  19(3  K^  so  dass  die  Biklungs- 
H^virme  der  gelösten  Verbindung  794  K  ist.  Die  Reduktion  dieser  LÖ- 
Hsnng  mit  Kobalt  gab  1100  Ä',  woraus  sich  die  Bilduogswärmo  797  ÜT 
r  berechnet^  io  guter  Übereinstimmung  mit  der  obigen  Zahl.    Das  krysttil- 

Ih^ierto  Tetrachlorid  PtCH'4H'0  hat  die  Lösungswärmo  —  17  A^ 
Für  die  Verbindung  von  Tetrachlorid  und  Salzsäure  in  wässerigen 
LosungeD  zu  Platinchlorwasserstoffsäure  orgiebt  sich  eine  Wärmotönung 
foo  52  Ä,  w^enn  miui  voraussetzt,  dass  Tetrachlorid  und  Salzsäure  sich 
alsbald  zu  Platin  chlor  wasserstoflFsäure  verbinden. 
Die  Fällung  der  Platinchlorwasserstoffsäuro  mit  Silbernitrat  unter 
\  Bildung  von  Silborplatinchlorid  entwickelt  143  Ä'  Die  Zersetzung  des 
L  leteleren  in  Chlorsilber  nnd  Platintetrachtorid^  welche  langsam  in  der 
H  Wärme  erfolgt^  entwickelt  demnach  122  K, 

H  4.  Bromplatin wasserstofiT.  Thomsen  reduzierte  mit  Kobalt  sowohl 
^gelöstes  Natrium-  wie  fcstcb  Kaltumplatinbromid.  Da  die  Neutralisations- 
wärmen  der  beiden  Basen  gleich  sind,  so  müssen  die  Reduktionswärraen 
der  gelösten  Stoffe  es  auch  sein;  gefunden  wurde  882  und  769  isT.  Nach 
Hinasufugung  der  Lösungswärme  wird  der  letztere  Wert  892  A';  wir  bo-  ^ 
notzcn  das  Mittel  887  A".  Die  Bildungswärme  des  gelösten  Kobaltbro- 
rnoiB  ist  auf  729  K  zu  setzen,  und  es  ist  daher 

Pt  +  4Br  +  2NaBr  Aq  =  Na^PtBr«  Aq  +  572  K 

Derselbe  Wert  gilt  für  die  Kalium-  und  die  Wasserstoffverbindung. 

5.  Platintetrabromid.    Ähnlich  wie  das  Chlorid  hat  Vigeon*)  das 

fctintetrabromid    untei^sucht*     Dasselbe    lässt    sich    durch    vorsichtiges 

Erhitzen  von  Platinbromwasserstoffsäure  auf  180^  erhalten  und  löst  sich 

ia  Wasser  mit  +  99  A"    Durch  Kobalt  reduziert  giebt  die  Lösung  936  K^ 

woraus  sich  die  Bilduugswärme 

Pt4.4Br+Aq  =  PtBrAq  +  523A" 
MP»»i»ltt     für  den  festen  Zustand  berocbnet  sich  die  Bildungswärme  auf 


791.  1891 
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hl  BromwaBserstoffsäui'c  löst  sich  diis  Bromid  mit  183  7t, 
dio  Verbindöngswärnie  von  gelöstem  Bromid  und  gelöster  Bromwa 
stoffsäure  84  Ä"  beträgt,  beträclitlich  mehr,  als  bei  der  Chlorverbind 
Füi'  die  Bildungswärme  der  gelösten  Platinbroniwasscrstoffsäure  M 

Pt  +  4  Er  +  2HBr  Aq  =  H^PtBr«Aii  +  607  K 

Die  Lösungswärme  der   krystallisiertcn  Säure  H*PtBr^-9H-0 
—  29K. 

6.  Natiinmplatiiichlorür.      Eine   Lösuiig  von   Natriumplat 
wird  durch  Kupferchlomr  augenblicklich  reduziert 

Na*PtCPAq  +  Cu^Cl2  =  Na2ptCl*Aq  +  2CuCPAq  +  166  j 
Da  Cu-Cl*  +  201  +  Aq  =  2CuCl^ Aq  +  596  A; 

so  folgt       NaäptCl*Aq  +  2a  =  Xa^PtCFAq  +  43üii: 
Da  weiter   Pt  +  4(7/ +  2NaCIAq==Na*PtCPAq  + 846a; 
BO  folgt       Pt  + 2a +  2NaClAq  =  NanHCl*Aq  + 416X1 

Die  Lösungswänne   des  Natriuoisalzes  ist   nicht  bestimmt 
die  der  Kaliumverbindung  beträgt  — 122  A' 

7.  Kaliumplatintoroniür.     Kaliumplatinbromür  wurde   durc 
in  das  Bromid  übergeführt 

K^PtBr^Aq  +  2Br  =  K*PtBr*^Äq  +  254  K, 

Da  die  Bildungswäime  des  letzteren  bl2 K  beträgt,  so  folgt 
Pt  +  2Br  +  2KBrAq  =  K^  PtBr*  Aq  +  318  K. 
Die  Lösungswärme  ist  ^  1 06  A'. 

8.  Flatinoxydul.  Kalium platinchlorür  wurde  durch  die  äquiral« 
Menge  Kali  zersetzt;  beim  Erwärmen  tiel  schwarzes  Platinoxydul,  wel 
mich  dem  Auswaschen  mit  verdüimter  Ameisensäure  reduziert  wa 

PtO^H"  +  CH^O^Aq  =  Pt  +  CO^  +  Aq  +  448  K 

Da  die  Oxydationswärme  der  Ameisensäure  nach  Thomsen 

beträgt^  so  wird  _^ 

Pt+0  +  H20  =  ptO*H-+179A.  f 

Aus  diesem  Wert  lassen  sich  die  Neutralisationswärmen  berech 
Wir  hatten  oben 

Pt  +  2a  +  2HC1  Aq  =  H^PtClfAq  +  416  a: 
Da  nun  (— )2/f  +  2C3+ Aq  =  2HClAq  +  786ür 

(+ )  2U+  0  =  H«0  -h  684  A' 
{-)Pt+ 0  +  H*0  =  FtO*H^  +  179  A" 

PtO^H^  +  4HClAq=H^PtGPAq+  135  A: 
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hat  man 

FtO^H«  +  4HBr  Aq  =  H'PtBr*  Aq  +  255  K 
findet  man  leicht 

Pt+20  +  6HClAq  =  H«PtCl«Aq  +  641if 
Pt  +  2O  +  6HBrAq  =  H«PtBr«Aq  +  804Ä: 
Sowohl  bei  den  Oxydul-,  wie  bei  den  Oxydverbindungen  bringt  die 
[Tereüiigung  mit  Bromwasserstofiisäure  weit  grössere  Wärmemengen  her- 
r,  als  die  mit  ChlorwasserstoflEsäure,  wie  wir  das  schon  früher  beim 
^(Mminm  und  Gold  gefunden  hatten. 

§  30.    Palladium  und  seine  Yerbindangen. 

1.  Falladimn.     Spezifische  Wärme  0-0593,  Atomwärme  0  063  K. 
Die  totale  Wärme  von  0®  bis  zum  geschmolzenen  Metall  bei  1500® 

1)eirägt  nach  Violle^)  146-1  cal.,  die  Schmelzwärme  beim  Schmelzpunkt 
36-3;  in  unseren  Einheiten  155  und  38-5  ül. 

2.  FäUadoverbindmigen').  Kaliumpalladochlorid,  K^PdCl^  wurde 
Bit  Kobalt  reduziert 

K«Pda*  Aq  +  Co  =  2KC1  Aq  +  CoCP  Aq  +  Pd  +  473  K 
woraus,  wie  oben  (S;  355), 

Pd+2a  +  2KClAq  =  K«PdCl*Aq  +  475ir. 
Dasselbe  Salz  gab  bei  der  Reduktion  mit  Kupferchlorür 

K«PdCl*Aq  +  Cu2Cl*  =  2KClAq  +  2CuCl«  +  Pd+113ir, 
woraus  die  Bildungswärmc  zu  483  K  folgt     Das  Mittel  ist  479  Ki 
Pd  +  2C7  +  2KClAq  =  K«PdClS\q  +  479A': 

Die  Lösungswärme  des  Salzes  ist  —  136  AT. 

Durch  Zerlegung  von  Natriumpalladochlorid  mit  Natron  werden 
126  K  frei,  woraus  die  Bildungswärme  des  Palladiumoxyduls  gefunden 
wird 

Pd+0  +  H«0  =  PdO2H2  +  227Ä; 

Auch  kann  die  Neutralisationswärme  desselben  berechnet  werden; 

sie  beträgt 

PdO»H«  +  4HC1  Aq  =  H«PdCl*  Aq  +  149  A: 

Die  Lösung  der  ChlorpalladowasserstofiFsäure,  H^PdCl*,  welche  durch 
Auflösen  von  Palladochloriir  in  Salzsäure  erhalten  war,  gab  mit  Natron 


M  C.  r.  87,  983.  1878. 
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273  Xi  also  wiederum  sehr  nahe  dieselbe  Neutralisationswärme,  wie  die 
Salzsäure. 

Palladiumjod ür,  PdJ*,  wurde  aus  Kaliumpalladiumclilorur  mit 
Jodkalium  niedergeschlagen: 

K«PdCl*Ac]  +  2KJAq  =  4KCIAq  +  BdJ^  +  226Ä' 
woraus  Pd  +  J  *  ^  Pd  J  -  +  1 82  A: 

Isambert  hat^)  einige  ammüniakalische  Palladium verbinduugen  unter- 
sucht. Das,  J.odür  gab  beim  Übergänge  in  die  Verbindung  PdJ*.2NH* 
340  AT,  das  Chlorür  400  A:  Die  Verbindungen  PdJ3,4NH3  und  PdCl«, 
4NH^  geben  au  verdünnte  Salzsäure  die  Hälfte  ihres  Aminuniaks  ab; 
aus  der  entsprechenden  Wänneentwicklung  berechnet  Isambert  die  Ver- 
bindungswärme von  PdJ^,2NH"*  und  2NH^  zu  311  K;  die  Cbloi-verbin* 
duug  gicbt  257  A'     Alle  Messungen  sind  nur  aimähcrnd, 

3.  Falladiverbinduiigen.   Die  höheren  Verbindungsstufen  des  Palla- 
diums zersetzen  sich  viel  leichter,  als  die  entsprechenden  Platinverbin- 
düngen,  zum  Teil  schon  heim  Auflösen.    Thomsen  operierte  daher  stets 
mit  dem  krj^stalhsierten  Kaliumpalladichlorid,    Dasselbe  gab  mit  Kupfer-f 
chlorür  reduziert 

K>PdCI«+2Cu«Cl>  +  Aq  =  4CuCl«Aq  +  2KClAq  +  Pd  +  316iC; 
Daraus  folgt     Pd  +  4  C/  + 2KCl  =  K3pdCl'^  +  78y  A:  ■ 

In  eiBor  zweiten  Versuchsreihe  wurde  dasselbe  Salz  mit  Jqdkalium 

zerlegt 

K'PdCl«  +  4  K  J  Aq  =  6  K  Gl  Aq  +  PdJ«  +  2  J  +  346  A: 

Da  die  Bildungswärme  des  Pallad iumjodürs  bekannt  ist,  so  folgt 

Pd  +  4  a  +  2KC1  =  K^PdCl**  4-  793 ä; 

Das  Mittel  ist  791  A'. 

Endlich  wurde  das  Salz  mit  Natronlauge  zersetzt 
K»  Pd  Cl«  +  4  NaOH  Aq  =  2  K  Gl  Aq  +  4  Na  Gl  Aq  +  PdO*H^  +  180  ä; 
woraus  Pd  +  20  +  2H*0  =  PdO*H*  +  304  A: 

Die  Neutralisations wärme  lasst  sich  nicht  genau  berechnen,  da  die 
Lösungswäi'oie  desKaliumpalladiumchlorids  wegen  eintretender  Zersetzung 
nur  annähernd  bestimmt  werden  kann;  sie  ist  ungefähr  —  150  iT  ge- 
funden  worden.  Alsdann  wäre  die  Neutraliaationswärme  des  Palladium* 
oxjds  220  A'^ 


")  C.  r.  n,  708.  1880. 
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Fünftes  Kapitel. 
Spezielle  Thermochemie  der  organischen  Verbindungen. 
§  1.    Einleitimg. 

L    AUgemeiiiea.     Währoiid  die   spozielle  Chemie  der  Kohlenstofif- 
Uarbinduugeu   ausserordentlicli    ontwckelt   ist,    was    die   Kenntnis   der1 
I  Eigeii&cliaften  und  Umwandhingeii  anlangt,  Imben  die  thermochcmischeu 
Untersuchungen  der  organischen  Substanzen  bisher  sich  innerhalb  viel 
I  engerer  Grenzen  bewegt.    Die  Ursache  davon  liegt  in  der  Beschaffenheit 
der  Reaktionen,  durch  welche  diese  Stoffe  entstehen  und  sich  verwan- 
I  dein.     Während  die  Verbindungen  der  anorganischen  Chemie  bei  ihrer  , 
[Wechselwirkung  gewöhnlich  schnell   vürlaufendo    und   präzis  endigende 
jVoigäDge  verui^achen,  wirken  die  organischen  Verbindungen  meist  erst 
[bei   höherer   Temperatur   aufeinander    und    brauchen   dazu    eine   mehr] 
oder  minder  lange  Zeit.     Ferner  ist  der  Verlauf  des  Vorgangs  selten 
durch  eine  einzige  Gleichung  darstellbar.    Es  finden  fast  immer  zwischen 
\iiexi  Torhandenen  Stoffen  mehrere  Vorgänge  gleichzeitig  statt,  und  das 
Itat  der  chemischen  Wirkung  ist  kein  einheitliches.     In  der  That 
das  Erscheinen  von  „Nebenprodukten"  eine  charakteristische  Eigen- 
[  tämlichkeit  der  Reaktionen  zwischen  Kohlenstoffverbiudungen. 

Alle  diese  Umstände  erweisen  sich  als  ebensoviel  Hindernisse  der 
'  thermochemischen  Untersuchung,  welche  schnelle,  bei  Zimmertemperatur 
verlaufende  und  ausschliosslicli  in  einem  bestimmten  Sinne  sich  voll- 
xieheude  Reaktionen  beansprucht*  Dadurch  erklärt  sich  die  verhältnia- 
massig  geringe  Ausdehnung,  welche  die  thermochemische  Kenntnis  der 
organischen  Verbindungen  bisher  nur  erreicht  hat 

Im  Gegensatze  dazu  haben  dieselben  Eigentümlichkeiten  der  orga- 
nischen Chemie,  welche  sich  fiir  ihre  theoretische  Entwicklung  so  för- 
derhch  erwiesen  haben,  die  geringe  Anzahl  der  iti  den  Vcrbindungoo 
Torkummenden  Elemente  und  das  Statthaben  maimigfaltiger  genetischer 
und  Analogiebeziehungen  unter  den  Stofleuj  die  nach  dieser  Seite  ge- 
ricilete  Forschung  alsbald  als  sehr  lohnend  erwiesen.  Seit  den  Unter- 
suchuogen  von  Favre  und  Silbernmnn,  welche  durch  eine  ungescbickte 
Verwendung  ihrer  Resultate  ^)  den  eiefachen  Ausdruck  ihrer  Messungs- 
resultate verfehlt  haben,  hat  man  Beziehungen  zwischen  den  Vorbren- 
Uigswärmen  homologer  Verbindungen  gesuclit  und  gefunden.  Es  ist 
eit»  erwähnt  worden»  dass  Berthelot*}  schon  1865  das  Statthaben  kon* 
ter  Unterschiede  beim  Aufsteigen  m  der  homologen  Reihe  der  Alko* 


«Iir;  VnrbionDuugswftrmen  auf  elu  Gramm,  Btatt  auf  Molekular- 
dl.  ph.  (4)  6,  32tJ.  1865. 
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holö  uod  Säuren  aus  den  von  Favro  und  Silbcrmann  gemessenen  Ver 
bronnuiigswärmen  berechnet  hat,  und  in  neuerer  Zeit  haben  die  Arbeiten 
von  Berthelot,  Thomsen,  Stohmann  und  anderen  durch  die  Bestimmunj 
zahlreicher  Verbrennungswärmen  unter  vergleichbaren  Umständen  eind 
Reihe  deraiiiger  Beziehungen  ergeben,  welche  die  Bildungswiirraen  vieloii 
organischer  Verbindungen  mit  ziemlich  grosser  Annäherung  vorauszu^j 
berechnen  gestatten.  Ein  derartiges  Ergebnis  hat  die  Thcrmochemifl 
der  anorganischen  Verbindungen  bisher  nui*  an  den  gelösten  SahsoD 
zuweisen. 

2.  Die  Verbrenmmigswärme.    Es  giebt  zur  thermochenüschen  Un-I 
tersuchuög  organischer  Verbindungen  eine  allgemeine  Methode,  welche 
indirekt    zahlreiche   Reaktionswärraon   zu    bestimmen  gestattet.     Es  ist 
dieselbe,   welche  die  organische   Analyse  so   einfach  macht;  die  voll- 
ständige Verbrennung.    Die  dabei  entwickelte  Wärmemenge  ist  da 
jenige  thermocbemische  Datum,  welches  am  frühesten  die  Aufmerksam^ 
keit  der  Forscher  auf  sich  gezogen  hat,  und  dessen  Kenntnis  die  ersten^ 
wesentlich  praktischen  Anfänge  der  Thermochemie  iü  ihren  technischen    i 
und  physiologischen  Anwendungen  begründet  hat.  ■ 

Während   aber   vor  1840  die  Verbrennungswiirmen   keine  über  die 
Kenntnis  ihres   numerischen   Wertes   hinausgehende   Bedeutung   hatten^j 
war  seitdem  durch  den  von  Hess  aufgestellten  Satz  von  der  Konstant 
der  W^ärmesummcfJ,  sowie  seit  1842  durch  die  Entwickhing  der  mecha- 
nischen  Wärmetheorie    die    Möglichkeit    gegeben,    auch    weiterlicgendöü 
Fragen  durch  sie  zu  beantworten.    Hess  selbst  zeigte^)  alsbald,  wie  siel 
zur  indirekten   Bestimmutig  von   Reaktionswärmen  angewendet    werden 
können,  deren  unmittelbare   Feststellung  schwierig  oder  unmöglich  ist|^ 
indem  er  die  Bildungswärme  des  Kolilenoxyds  berechiit)tt3 ,  und   sprach" 
allgemein  aus,   dass  die   Verbrennungswärme   einer   zusammengesetzten 
Verbindung  um  ebensoviel  kleiner   als  die   der   Bestandteile   uusfaUca] 
muss,  als  Wanne  beim  Verbindungavorgang  ausgetreten  ist 

Es  ist  bemerkenswert,  dass   dieser  priuzipielt  so  wichtige  Schritt^ 
fast  vergebHch  gethan  war.      Hess    selbst   beschränkte   seine   Arbeiten 
später  ausschHesslich  auf  anorganische  Verbindungen,  und  bei  seinen  Zeit-J 
genossen    und   Nachfolgern,    welche    Verbroimungswärmen    bestimmt 
findet   sich    nur  selten  ein    schüchterner  Versuch,  aus  den   Messungei 
Schlüsse  zu  ziehen,  die  mehr  enthalten,  als  einen  Widerspruch  gege 
das  von  Dulong  aufgestellte  „Gesetz",  dass  zusammengesetzte  Stoffe  bei 
Vorbrennen  ebensoviel   Wäime  entwickeln,  als  ilire  Elemente  für  sii 
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ro  wussteii  Favre  nnd  SUbermanu  das  von  ilmen  gesanimelte 
e  Material  über  die  Verbrennungswärmen  organischer  Verbin- 
nichi  weiter  zu  verwerten. 
Dieses  geschab  erst  1865  durch  Bertholot*),  welcher  die  Zahlen 
genaciDteri  Forscher  seinen  ausgedehnten  Rechnungen  zu  Grunde 
luul  unter  Anwendung  des  Euergieprinzipes  fiir  eine  grössere  An- 
vfi«  wirklichen  und  gedachten  Vorgängen  zwischen  organischen 
Verbindungen  die  zugehörigen  Wärmetönungen  ermittelte.  Indessen 
die  erhaltenen  Ergebnisse  durch  die  Ungeuauigkeiton  der  benutzton 
iirerto  vielfach  unzuverlässig. 
Ent  weit  später  hat  Berthelot  selbständige  calorimetrische  Mes- 
begOBuen,  welche  die  damals  errechneten  Ergebnisse  häutig  stark 
oodifizierteo;  auch  hat  er  zahlreiche  Schüler,  für  diese  Arbeiten  zu 
ieren  gewusst  Seine  auf  die  Technik  derartiger  Versuche  bo- 
D  Arbeiten  werden  alsbald  eingehend  besprochen  werden. 
Ausser  den  Genannten  hat  Thomsen*)  eine  grosse  Zahl  von  Ver- 
hnJDüüngen  systematisch  gewählter  organischer  Verbindungen  ausgeführt; 
lachen  ist  endlich  durch  die  Arbeiten  Stohmanns  die  Thermochemie 
ischer  Verbindungen  durch  eine  grosse  Zahl  genauer  Messungen 
bereichert  worden. 

3-  Die  Verbrennungsmethode,  km  nächsten  liegend  und  dem- 
geiDäss  am  frühesten  angewendet  ist  zur  Bestimmung  der  Verbren nungs- 
tärmen  das  Verfahren,  den  zu  untersuchenden  Stoff  innerhalb  des  Ca- 
lorimeters  durch  zugeleiteten  Sauerstoff  folgeweise  zu  verbrennen;  schon 
Lavnisier  und  Laplace  benutzten  diese  Methode.  Ausgebildet  und  ver- 
feinert wurde  dieselbe  wesentlich  durch  Favre  und  Silbermann ^),  welche 
dem  Apparat  die  t}'pi8che  Form,  bestehend  aus  der  Verbrennungskam- 
mer und  dem  Schlangenrohi%  durch  welches  behufs  Tcmperaturausglei- 
chang  die  Verbrennungsgase  gehen  mussten,  das  Ganze  in  ein  Wasscr- 
calorimeter  versenkt,  gegeben  haben.  Berthelot  ersetzte  den  motallonon 
Apparat  durch  einen  gläsenien,  welcher  eine  bessere  Beubachtung  der 
Vorgänge  inj  Inneren  gestattet,  und  Luginin*)  hat  sehr  eingehend  die 
Einzelheiten  der  Zusammenstellung  und  Behandlung  dos  Verbrennungs- 
calorimeters  beschrieben« 

Je  nachdem  der  zu  untersuchende  Stoff  fest,  Öüssig  oder  gasförmig 
ist»  wird  er  in  einem  Schälchen,  in  einer  Lampe  oder  aus  einem  pas- 

»)  A.  eh.  ph.  (4)  6,  329    1865. 

*)  ThermochGinische  Untersuchungen,  IV,  Band.   Leipzig  1886. 

•)  A-  ch,  ph.  (3)  S4,  359.  1852. 

*)  A-  eh.  pb,  (5)  27^  347.  1882. 
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1.    Thennochemie. 


Benden  Breunrohr  Terbraniitj  bei  Gasen   ist   es   häufig   nötig, 
von  anderen  Gasen  zu  niachen,  um  die  Verbrennung  in  erford< 
Weise  regebi  zu  köiinon. 

Zur  Vermeidung  der  Sehwieriglcciton,   welche  sich   der  Erzieli 
einer  regelmässigen  Verbrennung  entgegenstellou,  bat  J.  Thomsen') 
„Universalbrenner**  konstruiert.     Das  Prinzip    demselben    besteht 
dass  die  zu  verbrennende  Flüssiglceit  mittelst  eines  Dochtes  in  eine 
gehoben  wird,  welche  durch  einen  von  einem  galvanischen  Strome  ä 
flossenen  schraubenförmig   gewickelten  Draht  auf  eine   passende  T< 
peratur  gebracht  wird.     Gleichzeitig  wird  durch  diese  Röhre  Luft 
Sauerstofi'  geleitet,  io  welchem  Gase  die  Flüssigkeit  verdampft;  das 
gemenge  wird  am  oberen  Ende  des  Rohres,  welches  einen  Aufsatz 
Platin  trägt,  entzündet,  und  man   kaioi  die  Flamme  leicht  so  r 
dass  sie  gleichförmig  und  mssfrei  brennt 

Thomsen  hat  nach  diesem  Verfahren  eine  grosse  Anzalil  Bestii 
mungen  ausgeführt  Beim  Vergleich  seiner  Zalilen  sowohl  mit  äl' 
Messungen  an  denselben  Stoffen,  wie  mit  späteren,  ergaben  sich  ind< 
Unterschiede,  die  zum  Teil  recht  bedeutend  waren,  und  die  sämtlich 
dem  Sinne  lagen,  dass  Thomsen  höhere  Worte  erhalten  hatte,  als 
anderen  Forscher.  Infolgedessen  hat  Stohmann^),  nachdem  er  in  19 
grosser  Sorgfalt  ausgeführten  Versuchen  mit  flüssigem  sowie  dampfförmii 
Benzol  sich  davon  überzeugt  hatte,  dass  er  die  Verbrennungswärme  di 
selben  stets  merklich  niedriger  fand,  als  der  von  Thomsen  ang( 
Wert  (7875  K  statt  7994  A"  nach  Thomsen),  darauf  hingewiesen, 
von  dem  erwännten  Brenner,  welcher  unterhalb  des  Calorimeters 
gebracht  war,  Wärme  an  dieses  abgegeben  werden  musste,  wodurch  eil 
zu  grosse  Verbrennungswärme  berechnet  wurde.  Er  betonte  ferner,  dai 
eine  ältere  Versuchsreihe  Thomsens^),  bei  welcher  durch  einen  Lui 
Strom  vergastes  Benzol  verbrannt  wurde,  7879*5  A',  völlig  iibereinstiii 
mend  mit  Stohraanns  Wert  ergeben  hatte,  während  zwei  andere  Reihe 
bei  denen  Erwärmung  angewendet  wurde,  zu  grösseren  Werten  führte 

Thomsen  kritisierte  seinerseits*)  die  von  Stohmann  benutzte  Mi 
thode,  worauf  dieser^)  sie  verteidigte.  Bezüglich  der  Hauptfrage  el 
klärte  Thomsen^),  dass  er  die  Berechtigung  der  Einwände  Stohmam 
nicht  anerkenne:  „Sollte  nämlich  eine  Übertragung  von  Wärme 
einem  so  flüchtigen  Körper,  wie  Benzol,  dessen  mit  Luft  verdünnt! 
Dampf  nur  eine  Temperatur  von  etwa  33''  hatte,  einen  wahrnehmbar« 


*)  Tb.  U.  U,  349  und  IV,  15. 
»)  Ber.  1&,  328.  1882. 
*)  ib.  568. 


»)  J.  f,  pr.  Ch.  33,  241.  1886. 
*)  J,  f.  pr.  Ch,  33,  564.  1886. 
«)  J,  f.  pr  Ch.  M,  55.  1856. 
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auf  das  Redultat  ausüben  können,  wie  w^e  es  dann   bei  fast 

anderen  Versuchen  meiner  Arbeit?    Die  ganze  Arbeit  würde  ja 

Töllig  wertlos  werden;  aber  so  leichtsinnig  bin  ich  doch  nicht* 

ich  jahrelang  auf  so  losem  Boden  hatte  arbeiten  können." 

Es  liegt  ein  Zug  von  Tragik  darin,  dass  Thomson  mit  diesen  Worten 

That  dem  fraglichen  Teil  seiner  Untersuchungen  selbst  das  Ur- 

Tg^pn^chen  hat.    Denn  die  spateren,  sowohl  durch  freie  Verbrennung 

mittelst  der  calorimetrischen  Bombe  erhaltenen  Zahlen,  die  einen 

|leich  mit  den  von  Thomsen  mittelst  des  Universalbrenners  erlangten 

I  stimmen  darin  überein,  das«  die  letzteren  oft  zu  hoch  sind, 

ist  der  Unterschied  durchschnittlich  um  so  grösser,  je  schwerer 

Lig  der  Stoff  ist,  je  höher  also  der  Brenner  behufs  Vergasung  des- 

geheizt  werden  musste.     Von  dem  umfangreichen  Material,  wel- 

im  vierten  Bande  der  thermochemischen  Untersuchungen  mitgeteilt 

I forden  ist,   sind   nur  die  ohne  Verwendung  des  Brenners  gemessenen 

iVerbrennuiigswärmen  gasförmiger  Stoffe  als  unverdächtig  zu  benutzen« 

jünter  den  übrigen  Zahlen  finden  sich  zwar  ohne 

I Zweifel    noch    ziemlich  viele,    die    der  Wahrheit 

Juahe  kommen,  aber  es  kann  doch  nicht  in  Ab- 

ie  gestellt  werden,  dass  andere  Zahlen  Fehler 

l^oa  mehreren  Prozenten  cuthalterj,  so  dass  man 

Dicht  ohne  neue  Untersuchung  bestimmen  kann, 

lekhe   von   den    Zahlen    zuverlässig    sind,    und 

reiche  nicht. 

4*  Die  VerpufEtingsmethode.  Zuerst  von 
Indrews^)  ist  eine  Art,  die  Verbrennungsw^ärme 
bestimmen,  angewendet  worden,  durch  welche 
ttcbe  Obelstände  der  früheren  Methoden  ver- 
''mieden  werden.  Sie  besteht  darin,  dass  man  den 
m  Terbrennenden  Stoff  mit  einem  Übcrschuss  von 
Sauerstoff  in  ein  widerstandsfähiges  Gefäss  bringt 
imd  daselbst  entzündet.  Die  Verbrennung  geht 
ludann  plötzlich  vor  sich  und  der  Versuch  kann  in  kürzester  Frist  abge- 
schlossen werden.  Natürlich  lässt  sich  das  Vorfahren  iji  dieser  Form 
nur  auf  Gase  oder  leicht  flüchtige  Stoffe  anwenden. 

Vom  Jahre  1880  ist  die  Methode  von  Berthelot*)  weiter  entwickelt 
worden.    Als  Gefäss  diente  zuerst  ein  Cylinder  mit  lialbkugeirörraigem 


Flg.  15. 


'1  Pogg-  7&,  21.    184ß  u.  Phil.  Mag,  (3)  S3,  39K    1848, 
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Boden  aus  Stahlbletli,  innen  mit  Platin  bekleidet,  von  200  bis  2i 
Inhalt.    Die  beistelieDde  ZrichnuDg  (Fig,  15)  zeigt  den  älteren  A 
K  ist  ein  Sohraubenhahn,  der  isolierte  Draht  f  dient,    um    den 
trischen   Funken    zum  Zweck    der  Entzündung  zur  Wand  überschl 
zu  lassen.    Der  Apparat  wird  mittelst  der  Quecksilherluftpumpe  gel 
und  entleert:  das  letztere  geschieht  unter  Einschaltung  von  Chloi 
dum-   und    Kaliröhren,    um    die   Verbrennungsprodukte,    Wasser 
Kohlensäure,    zu    sarameln    und    zu    wagen.     Aus    dem    Gewicht 
letzteren  bestimmt  Berthelot  die  Menge  des  verbrannten  Gases. 

Das  Verfahren  hat  den  Vorteil j  dass  die  Verhrennung  momeni 
erfolgt  und  die  Temperaturänderung  in  wenigen  Minuten  beendigt 
Es   ist   indessen   auf  verhältnismässig  geringe  Gasmengen   besehrai 
die  Temperaturänderungen  des  Calorimeters  sind  domgemäss  gering 
steigen  höchstens  auf  P5  bis  2^,     Die  Ergebnisse  sind  insofern 
schieden  von  den  nach  der  alteren  Methode  gewonnenen,  ak  der 
Druck  keinen  Eintluss  auf  tlie  Vorbrenuungswärme  hat 

Berthehlt  und  Vieille  haben  später^)  die  Methode  auch  auf  Ü 
Stoffe  ausgedehnt.     Sie  bringen  dieselben  mit  SauerstoflF  unter  vi« 
zwanzig  Atmosphären  in  das  Calorimeter;  die  feste  Substanz  wird 
telst    einer   Presse    in    Pastillen    geformt    und   durcli    einen    haarfeii 
Eisendraht  entzündet,  welchen  mau  mittelst  eines  galvanischen  Stroi 
ins  Glühen  bringt.     Der  Sauerstoff  wird  feucht  angewendet 

Bemerkenswert  ist,  dass  unter  diesen  Umständen  der  Stickstoff 
in  der  Bombe   vorhandenen  Luft  zum  Teil  zu  Saliietersäure  verbi 
wird.     Die  entsprechende  Korrektion  ist  indessen  nicht  gross. 

Die  Verbrennung  erfolgt  sehr  vollständig:  Kohlenoxyd  hat  sich 
nachweisen  lassen. 

Eine  Abbildung  der  Bombt?,  wie  sie  gegenwärtig  benutzt  wird, 
in  Fig,  16  nach  einer  Zeichnung  und  Beschreibung  von  F,  Stobmana 
gegeben. 

Zur  Prüfung,  wie  weit  die  Bombe  übereinstimmende  Zahlen  gi 
hat  Bertbelot^)  Versuche  Jijfit  mehreren  verschiedenen  Apparaten  ve 
lasst,  die  teils  von  ihm  vmä  Vieille,  teils  von  Recoura,  von  Luginin  XL 
von  Stohmann  ausgeführt  worden  sind:  sie  bezogen  sich  alle  auf  i 
Verbrennungswärme  des  Naphthalins.  Die  verschiedenen  Reihen  ergal 
für  ein  Gramm  Substanz  9683—9741,  M.  9711  (4  Vers.);  9651—971 
M.  9681  (5  Vers.);  9674-'9694,  M.  9688  (5  Vers.);  fernere  Mittel  si 


')  C.  r.  »9,  1097.     1884.  —  A.  eh.  ph.  {^)  U\  433.    1887* 

«>  J,  f.  pr,  Ch,  39,  509.  1889.  *)  A,  eh.  ^h.  (|S)  18,  298.  1888. 
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9711,  9681,  9B64,   Die  Versuche  sind  mit  verschiedenem  Material  aua- 
f  hrt  worden  und  zeigen,  dass  in  der  That  eine  gute  Übereinstimmung 
3»i4i  gewinnen  Uis^t 
Um      Flüssig- 
keiten in  der  Bombe 
m  verbrennen,  be- 
Diitzt  Petit')  kleine 
Hohlkageln        aus 
K- llodion,  die  man 
Hn:h  selbst  anferti- 
gen kann.     Diesel- 
ben    werden     von 
Tiden  Flüssigkeiten 
nicht     angegriffen, 
terhindem  die  Veiv 
dampfung  und  sind 
lals   Hilfsmittel   zur 
Uüllkoinmenen  Entr 
tuodung    des     In- 
I  haltes    von     Wert. 
f  Jhre  Verbren  nunga- 
wärroe  ist  gering. 

Eine      andere 

Methode     für     die 

Viybrenniing     von 

I  Fftwigkeiten  in  der 

Bombe    hat    Lngi- 

nin  *)    beacbrieben, 

Sie  besteht   darin, 

dass  man  diese  in 

«inen  kleinen  cylin- 

irifichen       Platin- 

tl^gel    bringt    und 

mit   einem    Docht 

Trtn  Asbest  versieht. 

E*  findet  dann  eine 

Üf^,  nicht  plötz- 


Fig.  16. 


ift  Verbrennung  statt,  die  einige  Minuten  dauert. 


(ey  1%^  145.  1889. 


A.  eh.  ph.  (6)  18,  398.  1889, 
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I.    Tlierinocilemie, 


Um  schwefelhaltige  Verbindungen  zu  verbrennen*),  bringt  man 
die  Bombe   10  bis  15  ccm  Wasser,  und  findet  nach  der  Verbren ni] 
in  demselben  den  Schwefel  vollständig  als  Schwefelsäure.    Es  empfieb 
sich,  der  Verbindung  ihr  gleiches  Gewicht  Kampfer  zuzusetzen,  de 
Verbrenn ungswärme  man  in  Ahzug  bringt. 

Über    die  Verbrennung   chlorhaltiger    Stoße    teilen    Berthelot  un 
Matignon*)  mit,  dass  bei  Gegenwart  von  arsenigor  Säure  und  Wa 
in  der  Bombe  alles  Chlor  in  Salzsäure  übergeht     Nach  dem  Verauc 
wird  die  Menge  der  gebildeten  Arsensäure  bestimmt  und  in  Rechnuc 
öbracht    Sehr  chlorreiche  Verbindungen  werden  mit  Kampfer  gemeng 

5.  Verbrennung  mit   gebundenem  Sauerstofi:     Frankland  ^)    ha 
zuerst  versucht,  solche  Stoffe,  die  auch  im  Sauerstoff  nicht  regelmä 
fortbrennen,  mit  Kaliumchlorat  zu  einer  Art  Feuerwerksatz  zu  mische 
und  im  Calorimetor  abzubrennen.     Er  hat  nach  dieser  Methode    eiu 
Anzahl  Bestimmungen  gemacht,   die  indessen  noch  sehr  unsicher  sind 
Später  hat  Stohmann*)  die  Methode  ausgebildet  und  sie  auf  eine 
Anzahl  von  Stoffen  angewendet.    Seine  Zahlen  stimmen  vielfach  mit 
derweitig  bestimmten  überein,  ao  dass  die  Methode  als  gleich  berechtig 
neben  den  anderen  genannt  werden  kann.   Doch  hat  eine  neuere  Arbeitt 
ergeben,    dass    durch    einen  Fehler    in  der   Konstantenbestimmung   dti 
früheren  Zahlen  alle  um  1-77  Proz.  zu  niedrig  angegeben  worden  sind 

Inzwischen  haben  sich  aber  weitere  Unzuträglichkeiten  der  Method^ 
herausgestcUt;   insbesondere  geschieht  es  äusserst  leicht,  dass  bei  de 
Verbrennung  von  Stoffen,  die  entweder  selbst  flüchtig  sind,  oder  grosso 
Mengen  tlüchtiger  Zersetzungsprodukte  bilden,  un verbrannte  Anteile  ent* 
weichen,    wodurch    zu    kleine    Verbrennungewärmen     erhalten    werden 
Stohmann  hat  daher  gegenwärtig  die   Verbrennung  mit  Kaliumchlora 
verlassen,   und    die    von    ihm   in    neuerer  Zeit   verüffentlichten    Unter 
suchungen  sind  sämtlich  mittelst  der  calorimetriscben  Bombe  ausgefiibr 

6.  Rechnungsverfahren,  Die  Benutzung  der  Verbrennungswärme 
organischer  Stoffe  zur  Berechnung  ihrer  Bildungs-  und  Reaktionswärme 
ist  nichts >  als  eine  besondere  Anwendung  des  allgemeinen  Energiepriü 
zipes  und  unterliegt  denselben  Gesetzen,  wie  die  früher  auseinander 
gesetzten  allgemeinen  Methoden,  Insbesondere  ergeben  sich  die  Bit 
dungswärmen  als  Unterscbiede  der  Vcrhrennungswärmen  der  Elemente 
einerseits,  und  der  Verbindung  andererseits,  und  die  Reaktionswäime. 


*)  Berthelot  Andrd  imd  Matignon, 
*)  A,  eh.  ph.  (Ö)  23,  507,  18*)  l. 
*)  J.  pr.  Ch.  (2)  1%  115.  1879. 


.,  eh.  ph.  22,  173.  1891. 
")  Phil  Mag.  (4)  32,  182.  1866. 
^)  Journ.  f.  p.  Ch.  45,  352.  1892. 
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üntencbiede  der  Verbreunongswärmen  der  Stoffe  vor  uud  nach 

'-Beaktum.     Bei  den  folgenden  Rechnungen  wird  für  die  Bildungs- 

Znstand  des  Eohlenstofib  als  Diamant  als  der  bestdofinierte 

dessen  Verbrenniingswärme  von  Bcrthelot  und  Petit  neuer- 

(S.  172)  mit  der  erforderlichen  Genauigkeit  bestimmt  worden  ist. 

die  Verbrennungswärme  des   Wasserstoffs  benutzen  wir  Thomseiis 

68S  JT  (S.  97)  for  zwei  Atome  Wasserstoff.     Beide  Verbrennuugs- 

gdten  für  normalen  Druck. 
Eb  irt  z.B.  die  Bildungswärme  der  Ameisensäure  (als  Gas)  bei  18^ 
932  £,  denn  ihre  Verbrennungswärme  ist  694  K,  während  die 
ranne  ihrer  Verbrennungsprodukte  H*0  und  CO*  1653 ÜT  be- 
In  Formeln  haben  wir 

2ff+0  =  H»0  +  683/ir 
•     C +  20=  CO»  +  943  A^ 

CO^H^  -^^0=00^  +  H«0  +  694  K 

'  wA  nach  Subtraktion  der  letzten  Gleichung  von  der  Summe  der  beiden 

mton 

C  +  2H+  20  =  CO^H^  +  932  K 

Ameisensäure  zerfallt  in  der  Hitze  in  Wasserdampf  liud  Kohlen- 
OKjd.    Wir  haben  wieder 

CO^H*  +  0  =  CO«  +  H*0  +  694  Ä^ 
CO+O=CO*  +  680Ä' 
und  durch  Subtraktion 

CO^H^  =C0  +  H«0  +  14  K 

Ffir  dampfförmiges  Wasser  reduziert  sich  die  Zahl  auf  — 93  iT. 

Bei  Rechnungen  dieser  Art  ist  auf  die  äussere  Arbeit  besondere 
Racksicht  zu  nehmen,  da  sie  hier  in  merklicher  Weise  die  Ergebnisse 
beeinflusst  Verbrennt  eine  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
bestehende   Verbindung   Cm  Hn  Op    vollständig ,    so    braucht   sie    dazu 

2m  4- 9 — P  Sauerstoffiatome,  oder  m  +  v  — ^  Molekeln  0*;  das  Vo- 
lam  der  Stoffe  im  Anfangszustande  beträgt,  wenn  g>  das  Molekularvolum 
von  2  g  Wasserstoff  ist,  f  m  +  j  —  |  +  l)?'»  ^^^s  der  gebildeten  Koh- 
lensäure ist  m^;  das  Wasser  kommt,  da  es  verflüssigt  wird,  nicht  in 
Betracht  Die  Volumänderung  beträgt  somit  m^)  —  (m+^  —  2"^y^^^ 
f  j  —  ^-j-  1 J  j)  und  ist  eine  Kontraktion,  wenn  der  Ausdruck  positiv  ist, 

OstwmJd,  C^^atU.   II.  2.Aaü,  i>24 
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eine  Ausdehnung,  weim  er  negativ  ist   Der  Entstehung  tod  einem  Mo- 
lekularvolum   entspricht  nun  (S.  81)  der  Verbrauch  der  Wärmeoieiig« 
0-02 TA';  wenn  Kontraktion  stattfindet,  so  erscheint  die  Wärmeentwick- 
lung in  Folge  der  äusseren  Arbeit  grösser,  als  sie  bei  konstantem  Volu 
ist,  und  umgekehrt.     Um  also  die  beobachteten  Wärmemengen  Q'  von 

Einfluss  des  Druckes  zu  befreien,  hat  man  den  Ausdruck  f  j  —  ^-\- 

0-02 TiT  zu   subtrahieren;    die   reduzierte  Wärmemenge   ist   Q^=R'^-_ 

{i~2  +  0  0-02TiS:;  also  bei  18<>  Q'_  (j^|  + 1)5.82 iT. 

Sind  noch  andere  Elemente  in  der  Verbindung  vorhanden,  so  gelt 
etwas  erweiterte  Formehj,   Schwefel,  welcher  in  Schwefeldioxyd  übergeh 
verhält  sich  ganz  wie  Kohlenstoff,  so  dass  m  die  Gesaratzahl  der  Koh- 
lenstoff- und  Schwefelatome  bedeuten  kann.  Stickstoff*  von  dem  x  Atoma^ 
vorhanden  sein  mögen,  wird  meist  gasförmig,  als  N^  ausgeschieden.     E^ 

X 

verbraucht  keinen  Sauerstoff  und  liefert  ,^  Volum  Gas,  die  daher  mit  ne- 
gativem Zeichen  in  die  Klammer  zu  setzen  sind.   Chlor  bildet  meist  mifl 
vorhandenem  Wasserstoff  Chlorwasserstoff»     Je  nachdem   derselbe   sich 
im  Calorimeter  auflöst,   oder  nicht,   ist  die  Rechnung  verschieden  zu 
fuhren,  worauf  hier  jedoch  nicht  eingegangen  werden  soll. 

Für  theoretische  Erörterungen  erscheint  es  passend,  die  Verbren-_ 
nungs-  und  Bildungswärme  vom  Einfluss  der  äusseren  Arbeit  zu  befreien 
Ich  werde  in  der  Folge,  um  die  Reaktionen  bei  konstantem  Volum  vo 
den  gewöbniicheD  bei  konstantem  Druck   zu   unterscheiden,   die  jene 
zugehörigen  Zahlen  in  Klammem  []  schliessen*),  und  es  wird  allgemei^ 
gelten 

Q  =  [Q]  +  002qT, 

wo  Q  die  Wärraetönung  bei  konstantem  Druck,  [Q]  die  bei  konstant 
Volum,  T  die  absolute  Temperatur  und  q  die  Zahl  gasförmiger  Molekeln 
ist,  die  das  Produkt  mehr  enthält,  als  die  Ausgangsstoffe. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  man  nicht  etwa,  um  die  Bildungswä 
bei  konstantem  Volum  zu  erhalten,   die  Verbrennungswärmen    des 
der  Verbindung  enthaltenen  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  wie  sie  o 
angegeben  sind,  von  der  auf  konstantes  Volum  reduzierten  Verbrennungs- 
wärme der  Verbindung  abziehen  darf     Vielmehr  ist  auch  die  auf  kon- 
stantes Volum  reduzierte  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs  zu  be- 


1)  Das  Elngeschlosaensein  der  Formel 
V^olums  crmnern. 
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nntsen,  welche  |  X  5.8  JT  weniger  beträgt,  als  die  für  konstanten  Druck 
geltende,  und  deren  Wert  somit  675  K  ist  Für  den  Kohlenstoff  ist  keine 
Korrektor  in  Betracht  zu  ziehen,  da  der  Sauerstoff  beim  Übergang  in 
Kohlendioxyd  sein  Volum  nicht  ändert. 

Einfacher  und  zu  demselben  Ergebnis  führend  ist  es,  falls  die  Bil- 
dungswärme bei  konstantem  Druck  gegeben  ist,  die  der  Yolumänderung 
bei  der  Bildung  der  Verbindung  aus  den  Elementen  entsprechende  Zahl 
(M)2T,  wie  sie  oben  berechnet  worden  ist,  als  Korrektion  an  diesem 
Wert  anzubringen. 

7.  Berüoikaidhtigung  des  AggregatEustandes.  Da  die  Überführung 
eines  festen  Stoffes  in  einen  flüssigen  oder  jedes  derselben  in  einen 
gasförmigen  Wärme  verbraucht,  so  ist  man  genötigt,  falls  die  Aggregat- 
zostände  zu  vergleichender  Stoffe  bei  den  calorimetrischen  Operationen 
verschieden  sind,  entsprechende  Berichtigungen  anzuwenden.  Insbeson- 
dere ist  die  Reduktion  auf  den  gasförmigen  Zustand  am  geeignetsten 
für  thermochemische  Rechnungen  allgemeiner  Beschaffenheit.  Wo  solche 
Daten  bekannt  sind,  habe  ich  sie  bei  dem  betreffenden  Stoffe  an- 
geführt, doch  herrscht  bisher  noch  ein  sehr  empfindlicher  Mangel  an 
aolchen. 

Wenn  die  latente  Dampfwärme  nicht  bekannt   ist,   kann   sie   mit 
einiger   Annäherung   aus   der   Regel   von   Trouton   (I,  354)   berechnet 
werden,  wonach  die  molekulare  Verdampfungswärme  proportional  der 
absoluten  Temperatur  des  Siedepunktes  ist.     Die  Konstante  beträgt  in 
unseren  Einheiten  0*200  bis  0-210;  setzt  man  also  die  molekulai*e  Dampf- 
wärme m  =  0-20T  bis  0-21  T,  wo  T  die  absolute  Temperatur  ist,  und 
der  Faktor  0-21  für  niedrig  siedende,  0-20  für  höher  siedende  Flüssig- 
keiten anzuwenden  ist,   so  wird  man  sich  nicht  meist  mehr  als  etwa 
zehn  Prozent  von  der  Wahrheit  entfernen.     Wo  Ausnahmen  von  dieser 
Regel  auftreten,  pflegen  sie  von  Unregelmässigkeiten  der  Dampfdichtc 
begleitet  zu  sein. 

Zur  Übersicht  teile  ich  eine  von  Berthelot*)  gegebene  Zusammen- 
steHung  mit. 


Brom 

72    K 

Stickstoffpentoxyd 

48    K 

Jod 

60     „ 

Salpetersäure 

725  „ 

Schwefel 

46     „ 

Schweflige  Säure 

62     „ 

Qaecksilber 

155     „ 

Zinnchlorid 

76     „ 

Wasser 

96.5  „ 

Phosphorchlorür 

63     „ 

Ammoniak 

44     ., 

Arsenchlorttr 

84     „ 

40     „ 

Borchlorid 

45     „ 

tetoffliTperoxyd 

43     „ 

Siliciumchlorid 

63.5  „ 

^2 
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Kohlen&äure  (fest» 

61 

K 

Eohlenstofftetrachlorid 

72 

K 

Schwefelkohlenstoff 

64 

»» 

ChloHthyl 

64-5 

•» 

Aelhylalkohol 

98 

n 

Broraftthyl 

75 

ff 

Amylalkohol 

107 

?♦ 

Jodäthyl 

8 

»* 

Aeth&l 

141 

»y 

Aethylenhromid 

82 

ff 

Aldehyd 

60 

>i 

Amylenchlorhydrat 

60 

»> 

Aceton 

75 

it 

Amylenhromhydrat 

73 

u 

Chloral 

80 

if 

Amyleojodhydrat 

94 

»t 

Chloralliydrat 

219 

1» 

Methylalkohol 

845 

♦? 

Ämetsensäure 

56 

>♦ 

Buttersäure 

101 

n 

Eääigsjktire 

72-5 

'  jf 

Valeri  an  säure 

106 

,, 

Essigsäureanhydrid 

67 

>f 

Methylfonniat 

70 

CyanwasserBtoff 

57 

tt 

Methylacetat 

79 

Chlorcyan 

83 

ji 

MethyJbutyrat 

89 

„ 

Arayien 

52-6 

►  n 

Aethylformiat 

78 

♦» 

Benzol 

72 

n 

Aethylacetat 

109 

tt 

Terpentinöl 

94 

j» 

Aethyl  Oxalat 

106 

»1 

Gitronenöl 

95 

?» 

Aether 

67 

ti 

Jodraethyl 

65 

»» 

Aethykilikat 

70 

♦• 

Chloroform 

73 

1» 

Ausser  der  latenten  Dampfwärme  beim  Siedepunkt  ist  behuft 
Ziehung  auf  den  gas-  oder  dampffcirmigen  ZuBtand  noch  die  Moleka 
wärme  der  Flüssigkeit  in  Betracht  zu  ziehen,  für  welche  bereits  (I,  96Ä 
das  Zahlenmaterial  mitgeteilt  wurde.     Will  man    aber  die  Reaktione 
auf  einen  hypothetischen  Dampfzustand  bei  der  Versuehstemperatuj: 
zieheiij  so  ist  von  beiden  Wärmemengen  noch  die  mit  dem  Tomperatt] 
unterschied  multiplizierte  Molekularwiirme    des  Dampfes    in   Abzug 
bringen.    Auch  diese  Werte,  die  den  Reaktionswärmen  gegenüber  me 
nicht  gross  sind,  lassen  sich  annähernd  schätzen,  indem  man  auf 
nach  Analogie  der  verwand t^^n  Stoffe   schliesst,   für  welche  Messung 
vorliegen. 

Viel  schwankender  als  die  latenten  Dampfwärmen  sind  die  Schmel 
wärmen,  und  es  lässt  sich  nicht  viel  mehr  über  sie  sagen,  als  dass 
meist  ziemlich  klein  sind.     Bei  Metallen  bewegen  sie  sich  zwischen 
und  25  Äi  bei  organischen  Verbindungen  sind  sie  meist  grösser,  20 
40  K  für  das  Molekulargewicht.    Allgemeine  Regeln  für  die  annähernd 
Berechnung  sind  nicht  bekannt. 

8.  Andere  Beaktionen.     Ausser  der  Wärmewirkung  bei  vol 
diger  Verbrennung  giebt  es  nur  sehr  wenig  Vorgänge  zwischen  oi; 
nischen   Verbindungen,    welche   sich    zu    thermochemischen   Messungen' 
eignen.     Vor  allen  Dingen  ist  hier  die  Salzbildung  zu  erwähnen.     Die- 
selbe erfolgt  bei  organischen  Säuren  und  Basen  mit  derselben  Schnellig* 
keit  und  Schärfe,  wie  bei  anorganischen.    Sie  ist  gleichfalls  dem  Gesetz 
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er Thermaueutralität  unterworfen;  Ausnahmen  davon  sind  durchschnitte 

Beb  viel  seltener  als  bei  diesen.     An  die  Salzbildung  aus  eigentlichen 

schliessen    sich  die   analogen   Vorgänge   bei    der  Wirkung   der 

auf  Hydroxyl-  und  Iinidverbin düngen,   wo  freilich  in  den  ver- 

Qimteii  Lösungen,  wie  sie  bei  thennochemi sehen  Vorsuchen  vorkommen, 

Einwirkung  meist  nur  eine  teilweise,  von  der  Wassermenge  beein- 

loreie  wird. 

Einige  andere  Vorgänge,  wie  die  Zersetzung  der  Säurechloridc 
iurch  Wasser  oder  Alkalien,  die  Bildung  der  Sulfonsäuren  u.  dgl  sind 
Bichfalls  untersucht  worden.  Die  Messungen,  die  meist  von  Berthelot 
herräbren,  stehen  indes  ziemlich  vereinzelt  da,  so  dass  sich  allgemeines 
licht  über  sie  sagen  lilsst. 

9.    Einteilung   des  Kapitels.      Nach   Erledigung  der  einleitenden 

Qerkungen  sollen  in  den  nachfolgenden  Paragraphen  die  vorhandenen 

Intersnchungen    über   organische  Verbindungen   nach   denselben  Prin- 

Bpien,  welche  bei  den  anorganischen  befolgt  wui-denj  zusaramengestellt 

irerdeii.    Für  die  Reihenfolge  habe  ich  die  von  Bcilstoin  in  der  zweiten 

lAufiage  seines  Handbuches  gegebene  Anordnung  mit  geringfügigen  Ab- 

Bxx  benutzt 

§  2.   Kohlenwasserstoffe. 
A.    Gesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

1,  Methan,  Die  Zusammenstellung  der  vorhandenen  Meaaungen 
lüber  die  Verbrennungswäime  des  Methans  befindet  sieh  S.  174.  Thora- 
[ten  hat^)  zwei  Versuchsreihen  ausgeführt;  zu  der  älteren  diente  ein  Gas, 
[das  aus  Natriumacetat  mit  Natronkalk  gewonnen  war,  zu  der  neueren 
IwMde  es  aus  Zinkmethyl  mit  Salzsäure  dargestellt.  Die  Verbrennungs- 
wirroe  ergab  sich  zu  2119  und  2138  K  Thomsen  zieht  die  letzte  Zahl 
m,  aus  derselben  ergiebt  sich  die  Bildungswärme 

C  +  2H^=  CH^  +  [165]  K 

Berthelot-)  hat  in  der  calorimetrischon  Bombe  die  Vorbrounungs« 
wärme  2124  K  bei  konstantem  Volum,  also  2135  bei  konstantem  Druck 
gefimdeu.  Die  Zahl  stimmt  nahezu  mit  dem  Ergebnis  von  Thomsens 
I  «weiter  Reihe  uifü  ergiebt  die  Bildungswärmen  174  und  [168]  ül. 

9    ifhaia«     Um  einen  etwaigen  Unterachied  zwischen  dem  Äthyl- 
dem  Dimethyl  aufzufinden,  hat  Thomsen^)  sowohl  Zink- 

h  A.  eh.  ph,  (5)  23,  178.  1881. 
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äthyl  mit  Salzsäure,  wie  auch  Natriumacetat  durch  Elektrolyse  zerle 
Beide  Gase  wurden  analysiert*     Das  erste  gab  als  Verbrenn ungswä 
3709  Ä',  das  zweite  3701  A",  beide  sind  also  nicht  verschieden, 
tholot^)  erhielt  durch  Detonation  [3874],  resp.  3888  iT  für  konstant 
Druck.     Die  Zahlen  schwanken  bei  Thomsen  zwischen  3682  und  372 
bei  Bertholot  in  3  Vei-suchen  zwischen  3846  und  3897  K    Der  Unter" 
schied  ist  aufi'allig  gross;  Bertholot  hat  deshalb  seine  Versuche  wieder- 
holt und  noch  etwas  grössere  Werte,  3896  und  3899  Ä",  erhalten.    Be- 
nutzen wir  Thomseos  Zahlen,  so  ist 

C»fi^^+ 7  0  =  2  CO^ 4- 3H«0  +  3705  JT. 

Die  Bildungswärme  wird  233,   resp.  [221]  K  nach  Thomsen; 
Berthelot  würde  sie  nur  40  K  betragen. 

3.  Propan.      Berthelot^)   erhielt   durch   Explosion   an   zwei   ve 
schiedonen  Präparaten  [5560]  und  [5478],  Mittel   [5519]  Ä^  für  kon 
stauten  Druck  folgt  5535  K    Das  Gas  war  durch  Einwirkung  von  kon 
zentriertem  Jodwasserstoff  auf  Cyanäthyl  und  auf  Isopropyljodid  da 
gestellt  worden. 

Thomsen^)  untersuchte  ein  aus  Isopropyljodid  mit  Zink  und  Sali 
säure  gewonnenes   Propan   und   fand  5292  A'^.     Der  Unterschied 
Berthelot  ist  wiederum  beträchtHch,    Nach  Thomsen  wird  die  Bildu 
wärme  271  und  [254]  Ä%  nach  Berthelot  26  und  [9]  A". 

4.  Butan,     Tertiäres  Butyljodid  wurde  von  Thomsen*)  durch  Zit 
und  Wasser  zerlegt;  das  in  Alkohol  aufgenommene  Gas  wurde   durc 
Wasser   ausgetrieben.     Das  Produkt   enthielt   auf  4  C   nur  9-784  uB 
9«899  H,  war  also  mit  Butylen  vermengt,  worauf  bei  der  Berechnung' 
Rücksicht  genommen  wurde.    Die  Verbrennungswärme  wird  6872  A",  die 
Bildungswärme  315  und  [284]  A":  sie  bezieht  sieh,  wie  aus  der  Dar- 
stellungsweise hervorgeht,  nicht  auf  normales  Butan,  CtP-CH^-CH'-CH^ 
sondern  auf  Trimethylmethan,  (CH^)^CH. 

5.  Pentan,  {CIF)*C.    Thomsen  erhielt  den  Stoff  durch  Ein  wirk 
von  Zinkmethyl  auf  tertiäres  Butyljodid;    er    enthielt  etwas  zu  wen 
Wasserstoff,  vermutlich  in  Folge  eines  Gehalts  an  Butylen.     Die  Ve 
brennungswärme  ist  unter  Rucksicht  darauf  gleich  8471  K^  woraus  die 
Bildungswärme  344  resp.  [315]  K  folgt, 

6.  Hexan.  (CH^)«CHCH(CH^)«.   Von  Thomsen  aus  Isopropyljo 
mit  Natrium  dargestelltes  und   bei  68**  3  siedendes  Düsopropyl  wur4 


*)  l  c.  179. 

*)  Th.  U.  IV,  52. 


*)  A.  eil.  iih.  (5)  28,  182.   1881. 
*>  ib.  53. 
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mit  WasBentoff,  teils  mit  Luft  vergast  und  ergab  9995  und  9989, 
Ififctel  9992  £;  die  Bildungswärme  ist  demgemäss  487  und  [452]  K 
Stahmann^)  Yorbrannte  normales  Hexan   aus  Propyljodid   in  der 
BQ  Bombe  und  fand  für  die   flüssige  Substanz   die  Ver- 
la 9912,  [9892]  K  und  die  Bildungswärme  567,  [532]  üT. 

7.  Hoptan,  C^H^^  Ein  von  Beilstein  aus  Petroleum  gewonnenes, 
nahrscheinlich  normales  Heptan  wurde  von  Luginin^)  verbrannt 
«gab  11375  K  für  den  flüssigen  Zustand.     Für  den  gasförmigen 

wfiide  der  Wert  auf  etwa  11445  K  steigen. 

8.  Allgemeines  über  die  Verbrennungswirme  der  gesättigten 
Xbhlenwaaaerstoife.  SteUen  wir  die  von  Tbomsen  gefundenen  Daten 
tmammen,  so  haben  wir 


CH* 

2119  £ 

UntencUed 

C»H« 

3704,, 

lxl585£ 

C»H» 

6292,, 

2  X 1586  „ 

C*H'» 

6872,, 

3  X 1588  „ 

CH" 

8471,, 

4  X 1588  „ 

CH" 

9992,, 

5x1575,, 

Emer  Zunahme  um  CH'  entspricht  ein  regelmässiges  Anwachsen 
der  Veibrennungswärme  um  einen  konstanten  Wert,  der  zwischen  1575 
ond  1588  K  liegt  Die  Konstitution  der  Kohlenwasserstoffe,  ob  normal 
oder  nicht,  scheint  keinen  Einfluss  darauf  zu  haben.  Solche  konstitu- 
tive Einflüsse  werden  uns  indessen  später  mehrfach  entgegentreten. 

Eine  derartige  Beziehung  ist  bereits  früher  von  Berthelot  auf  Grund- 
lage des  von  Favre  und  Silbermann  gelieferten  Materials  vermutet  wor- 
den. Indessen  entsprachen  die  späteren  eigenen  Messungen  dieses  Autors 
der  erwähnten  Beziehung  nicht.  Doch  hat  sich  inzwischen  an  einem 
80  mannigfaltigen  Material  die  Konstanz  des  Unterschiedes  der  Ver- 
brennungswärmen homologer  Verbindungen  herausgestellt,  dass  man 
dieselbe  als  eine  der  wenigen  aUgemeinen  Beziehungen  betrachten  kann, 
welche  bezüglich  der  thermochemischen  Daten  bisher  festgestellt  wor- 
den sind. 

B.   Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

1.  Äthylen.  Wegen  seiner  leichten  Zugänglichkeit  ist  das  Äthylen 
sehr  oft  untersucht  worden.  Dulong')  fand  für  die  Verbrennungswärme 
den  Wert  3368  if,  Grassi*)  2400  Ä',  Favre  und  Silbermann  s)  3320  iT, 

«)  J.  pr.  Ch.  43,  7.  1891.  »)  C.  r.  93,  274.  1881. 

»)  C.  r.  7,  871.  1838. 

«)  JoarQ.  de  pharm.  (3)  8,  170;  u.  L.  A.  56,  186.  1845. 
»)  A.  ch.  ph.  (3)  84,  428.  1852. 
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Andrews*)  3344  K,  Berthelot  nach  der  Vcrbrenimngsmothode*)  3345  KA 
lüLch  der  ExplosioDsmethode^)  [3403]  und  3414  TT,     Thoinsen  fand  inl 
zwei  Reihen*)  3334  und  3333,  Mittel  3334  A";  die  Bildungswarme  wird] 
für  konstanten  Druck  —  122,  für  konstantes  Volum  —  [128]  K 
Thomsen,  —162  und  — [168]  nach  Berthelots  Explosionsversuchen, 

2.  Fropylen.     Thomsen ''^)   verbrannte   ein   aus   Isopropyljodid   mit 
alkoholischem  Kali  erhaltenes  normales  Propylen  und  erhielt  im  Mittot 
4927  Jf,  Ein  zweites  Präparat,  aus  Allylhroraid  mit  Zink  und  verdünnter 
Salzsäure  gewonnen,  gab  4939  iv;  das  Mittel  aller  Versuche  ist  41)27- 
woraus  die  Bilduni;swärineu  —  411  und  —  [60]  Ä"  folgen* 

Ein  aus  Trimethylcnbromid  mit  Natrium  dargestelltes  Trimethylec 
welches  Vi  bis  ^'^  Propan  enthielt,  gab  nach  Abzug  der  entsprechenden! 
Verbrennungswärme  4985  K;  später  gelang  es  Thomson,   reines  Trimc*| 
thylen  zu  gewinnen,  dessen  Verbronnungswtirrae  sich  auf  5004  stelltesj 
im  Mittel  wird  4994  K  angenommen.    Die  entsprechende  Bildungswärme 
ist  —  116  und  —  [127]  iST;  sie  ist  also  von  der  des  normalen  Propyleni 
verschieden. 

Berthelot  **)  gewann  Trimethylen  aus  Propylenjodid  mit  Quecksilber 
und  verpuffte  es  mit  der  calorimetrischen  Bombe.    Er  erhielt  [5059]  £■ 
für  konstantes  Volum,  also  5073  Ä'  für  konstanten  Druck.  ■ 

3.  iBobutylen,  C^H^  Aus  Isobutylalkohol  und  Schwefelsäure  stellte 
Thomsen ')  Isobutylen  her,  welches  bei  der  Verbrennung  6506  K  gab; 
die  Bildungswarme  ist  —9  und  —[19]^.  M 

4.  Isodibutylen,  C^H'^  und  Isotributjrleti,  C**H*^,  sind  von  Mal- 
bot*) in  Sauerstoff  unter  gewöhn  liebem  Druck  verbrannt  worden  und 
haben  12  525  und  18589  K  ergoben.  Unter  Benutzung  der  Thomaen- 
sehen  Zahl  für  Isobutylen  haben  w^r,  wenn  die  Verdampfungswärme  auf 
50  Ä"  geschätzt  wird,  was  der  Wahrheit  auf  einige  Kalorieen  nahe 
kommen  muss 

Isobutylen      =^  6456 
Diisobutylen  =2x6263 
Triisobutylen  =  3  X  6196. 

Die   fortlaufende  Condensation   erfolgt   also  unter  Wärmeaustritt,  um 
zwar  von  386  K  und  780  K.    Die  Zahlen  sind  sehr  hoch.    Die  andej 
halbfacho  Vorbrennungswärme  des  Diisobutylens  unterscheidet  sich  vgi 


»)  Phil.  Mag.  (3)  32,  32L  184Ö. 
»)  A.  eh.  ph.  (5)  23,  180.  1881. 
»)  ib.  65, 


^1. 


•)  A,  eh.  ph    c5)  IS,  14.   1878. 
^)  Th.  U.  II,  88»  und  ib,  IV,  B4. 
•)  A.  eh.  ph.  tÖ)  28,  184.  1881. 
*)  *    '-H.  ph.  (C  R9, 
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TriiÄobntylens  nur  um  199  K^  so  dass  ein  Fohler  in  dor  Ver- 
^iiifigswärme  des  Isobutylens  zu  vermuten  ist, 
ä.  Amylen,  C^H'^  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  bereits  von  Favre 
^'^^  raaDD  *)  verbrannt  worden;  sie  erhielten  8044  K  für  den  Üüs- 
.  Thomsen  fand  für  den  Dampf  bei  18 '^  8076  K,  woraus  sich 
Btidungswärme  Ö4  und  [31]  K  ergiobt.  Die  Dmnpfwärme  des 
ist  von  Berthelot  •)  zu  52-5  K  beim  Siedepunkt  bestimmt  wor- 
Ternacblässigt  man  den  unterschied  der  Wärmekapazität  des  flüs- 
mid  gasförmigen  Stoffes,  so  würde  Favre  und  Silbcrmanns  Messung 
[  guiScniiges  Amylen  8096  Ä"  ausmachen. 

6.  Diamylen,  C**^H*^  Die  Umwandlung  des  Amyiens  in  Diamylen, 
sidi  unter  dem  Einflüsse  konzentrierter  Schwefelsäure  vollzieht,  ist 
Beftlielot^)  thermochemisch  untersucht  worden.     Es  ergab  sich 

2CsHi«  =  C*«H*"+118ä; 

Später*)  mass  derselbe  die  Dampfwärraen,  um  die  Rechnung  für 
Substanz  fuhi'en  zu  können.     Die  Molekularwärme  zwischen 
M  fmd  130**  ergab  sich  zu  0*763  Äi  die  Dampfwärme  zu  69*1  A'.   Mit 
der  oben  mitgeteilten  Daten  für  Amylen  folgt  daraus 
2  C^J?io  =  C^^E^"^  +  154  K, 

7.  Bi&Uyl,  C^H^**.  Ein  aus  AUylbromid  mit  Natrium  erhaltenes 
iakt  wurde  mit  Sauerstoff  vergast  und  gab  ^}  9328  K  als  Verbren- 

Qgswärme.   Die  Bildungswärme  wird  —  255  und  —  [278]  K,   Bertbelot 
für  die  Verbrennungswärme  in  der  calorimetrischen  Bombe  9023 
konstanten  Druck,  9043  für  konstantes  Volum,  also  die  Bildungs- 
—  40  und  ^[63]if; 

8.  ▲cetylen*   Thomsen  hat  1872^)  für  Acetylon,  das  dui'ch  unvoll- 
iiene  Verbrennung  von  Äthylen,  Überführung  in  die  Kupferverbin- 

und  Zersetzung  derselben  mit  Salzsäure  erhalten  war,  die  Ver- 
[iiiugswärme  3106  K  gefunden. 

Berthelot  hat  zuerst')  Acetylen  auf  nassem  Wege  durch  Kalium- 

aganat  oxydiert.    Die  Einzelheiten  seiner  Versuche  giebt  or  nicht 

sondern  nur  die  VerbrennungB wärme  3210  üu     Später  **)  hat  er  es 

seiner  gläsernen  Verbrennungskammer  mit  Sauerstoff  verbrannt  und 

l75  K  erhalten.   Endlich  hat  er  es  nach  der  Detonationsmetbode  unter- 


•)  A.  eh.  ph.  (3)  34,  42$,  1Ö52. 
•)  A.  ch,  pb.  (5)  %  306.  1876. 
^  ThöBMen,  Th.  ü.  IV,  71 


*)  A.  CiL  pb.  (5)  %  295,  1876. 
*)  ib.  (5)  18,  385.  1879. 
*)  Pogg.  148,  368.  1872. 
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sucht')  und  3149   für  konstantes  Volum  (3157  für  konstanten  Druc 
erhalten, 

Thümsen  hat  alBdanu*)  die  Verbrennungen  des  Acetylens,  das  au 
Äthylenbromid  und  Natronkalk  gewonnen  war,  wiederholt  und  3095 , 
erhalten.     Er  benutzt  das  Mittel  seiner  älteren  und  neueren  Versuch 
und  setzt  die  Verbrennungs wärmen  gleich  3101  Ä',  also  die  Bildung 
wärme  —  532  K  bei  konstantem  Druck  wie  konstantem  Volum, 

9,  Allylen,  C^H*.  Berthelot  ^)  hat  durch  Detonation  die  Vet 
brennungswärme  des  Allylens  gleich  4654  Ä"  (4665  fiir  konstanten  Dmcli 
gefunden.  Thomsen*)  erhielt  4676  in  guter  Übereinstimmung.  Diu 
BUdungswärme  wird  —481  und  — [489]  Ä'. 

10,  Dipropargyl,  C^H*'.     Der  Entdecker  dieses  Kohlen wasserstofi 
L.  Henry,  hat  sowohl  Berthelot  wie  Thomsen  Proben  desselben  mitge 
teilt.     Der  erste  ^)  verpuffte  den   mit  Sauerstoff  gemengten  Dampf  \mi 
erhielt  8536  JE.     Indessen   ist  die  Verbrennung  unvollständig   und 
Zahl   ist   unter  der  Voraussetzung  berechnet,  dass  die  Nebenprodukt 
Kohlenstoff  und  Wasser  sind, 

Thomson*^)  vergaste  den  Stoff  durch  Luft  und  erhielt  in  vier  Ver- 
suchen  8829  Jf.     Der  Unterschied  ist  sehr  gross,  ■ 

Nach  Thomsens  Zahl  wird  die  Bildungswärme  — 1122  und  — [1 134]/^ 
Ein  anderer  Kohlenwasserstoff,  welcher  gleichfalls  die  Zusammen- 
setzung C«H«   und  die  Konstitution  CHeeC  — CH«  — CH«  —  C  =  Cfl 
hat,  ist  von  Grimer  hergestellt  und  von  Luginin ')  verbrannt  worden, 
ist  ein  fester  Körper,  dessen  vollständige  Verbrennung  Schwieiigkeit 
machte.     Die  Verbrennungswärme  ergab  sich  zu  8474  K. 

IL  Allgemaines.  Stellt  man  wiederum  die  homologen  Vorbin- 
dungen mit  ihreji  Verbrennungs  wärmen  zusammen,  so  zeigen  dieselbeo 
folgende  Unterschiede 

;*H*  3334  JSC        Unterschied 

;*  n^         4927  „  1593  K 

\*  11^  6506  „  1579  „ 

!*  H^"         8076  „  1570  „ 


it^ 


Äthylen 
Propylen 
Isobiitylen 
Amylea 


1575  JT 


»)  A.  eh.  pb.  (5)  23,  180.  1881. 
•)  A.  eh.  pB.  (5)  20,  184.  1881. 
»)  L  c.  194. 
')  C.  r.  106,  1472.  1888. 


Acetylen  C*  H«  3101 K 

Aliylen  C»  H*  4676  „ 

Die   Unterschiede   sind   wiederum   annähernd   konstant,   und   sin^ 
gleich  den  an  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  beobachteten. 


•)  Th.  u.  VI,  m 
*0 1.  c  la 
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Vergleicht  man  femer  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  mit  sol- 
nngemitigten,  die  gleichviel  Wasserstoff  enthalten,  so  folgt 

C«H*  — CH*  —  1215Jr 
C*H*  — C«H«  =1222,, 
C*H--C»H«  -=1214,, 
C»H"  — C*H"— 1204,, 

Gleichen  Unterschieden  der  Zusammensetzung  entsprechen  annähernd 
Unterschiede  der  Yerbrennungswärme. 

12.  Hypothetische  Betrachtungen.  Auf  Grundlage  der  Bcobach- 
pa  über  die  Verbrennungswärme  der  Kohlenwasserstoffe  sind  wieder- 
;  lolt  Yersnche  gemacht  worden,  diese  Zahlen  in  eine  rationelle  Beziehung 
^fm  dnaader  zu  bringen.    Die  älteren  derartigen  Versuche  von  L.  Her- 

i>)  und  D.  Mendelejew')  stützen  sich  auf  ein  allzu  geringes  Be- 
'idnditiingsmaterial,  als  dass  sie  zu  einem  belangreichen  Ergebnis  hätten 
fihren  können. 

'Eine  erhebliche  Beachtung  haben  die  auf  das  gleiche  Ziel  gerich- 
teten Rechnungen  J.  Thomsens  gefunden,  welche  im  vierten  Bande  seiner 
fliennocfaemischen  Untersuchungen  mitgeteilt  worden  sind.  Freilich  hat 
68  alsbald  um  so  weniger  an  Widerspruch  dagegen  gefehlt,  als  Thomscn 
ohne  Rücksicht  auf  die  allgemeinen  chemischen  Beziehungen  seine  ca- 
knJmetrischen  Messungen  als  alleinige  Grundlage  für  die  Erkenntnis 
der  chemischen  Konstitution  der  von  ihm  untersuchten  Verbindungen 
benutzt  hatte  und  infolgedessen  in  vielfache  Widersprüche  mit  anderweitig 
als  angemessen  bewährten  Anschauungen  gelangt  war.  Im  Laufe  der 
Verhandlungen  darüber,  an  denen  sich  zuerst  Brühl'*)  und  Armstrong*) 
wesentlich  negierend  und  ohne  Förderung  der  Sache  selbst  beteiligten, 
wurde  Thomson  veranlasst,  die  Voraussetzungen,  die  seinen  Rechnungen 
zu  Grunde  lagen,  in  Bezug  auf  einzelne  Gebiete  schärfer  zu  kennzeichnen  % 
und  nach  einer  später  erschienenen  Berechnung  seiner  Ergebnisse  durch 
Dieffenbach^  hat  er  noch  eingehender')  den  notwendig  hypothetischen 
Charakter  derartiger  Rechnungen  dargelegt. 

Hält  man  sich  ausschliesslich  an  die  Thatsachen,  so  kann  man  aus 
dem  Umstände,  dass  die  homologen  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  Ver- 
brennungswärmen zeigen,  deren  Unterschiede  für  einen  Unterschied  von  je 
CH*  in  der  Zusammensetzung  annähernd  konstant  1587  Ä'  betragen, 
schliessen,  dass  zwischen  der  Zahl  u  der  Kohlenstoffatome  und  der  Ver- 


»)  Ber.  I,  18.  1867.  *)  Journ.  russ.  eh.  Ges.  1882,  230. 

•)  JouTD.  f.  pr.  Ch.  (2)  35,  181.  1887.  *)  Phil.  Mag.  (5)  23,  73.  1887. 

•)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  369.  1887.  •)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  6,  566.  1890. 
")  Ztschr.  f.  ph.  Cb.  7,  S^,  1891. 
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brenDungswärme  V«  der  gesättigten  Kohleiiwassorstoffe  eine  liiie 
Ziehung  von  folgeofler  Gestalt  besteht 

wo  B  den  oben  angegebenen  Wert  1587  K  hat  und  A  sich  aufl 
Verbrennungswärme  des  Methans  2119  A",  für  welches  n  =  l  ist, 
532  A"  ergiebt.     Wir  haben  demnach 

V„  =  532 /T+n  1587  A: 

Dieses    erfahrungsmässige  Ergebnis,   das   sich    bei   Welen 
homologen  Reihen  wiederfindet  (wobei  allerdings  der  Koeffizient  l8 
liicht  immer  denselben  Wert  hat,  sondern  um  einige  Prozente  auf- 
absch wankt),  lässt  sich  nun,  wenn  man  wiU,  hypothetisch  in  Bezu 
die  Verbindungswärme   der  Kohlenstoffatome   unter   einander  und 
den  Wasserstoffatomen  deuten.     In  einem  gesättigten  Kohleuwa 
(jtijj2ti  +  2  befinden  sich  nach  der  gegenwärtigen  Theorie  n  —  1 
seitige  Kohlenstoffbindungen  und  2  n  -|-  2  Bindungen  von  Kohlensi 
Wassei'stoff.    Nennt  man  die  bei  der  Bildung  einer  derartigen  Bindn 
ausgetretene  W^ärme  v,  resp.  u,  und  nennt  man  die  Verbrennungswä 
der  isühert  gedachten   Kohlenstoff-,  resp,  Wasserstoffatome   c,  resp. 
so  kann  man  die  Verbrennungs wärme  des  Kohlenwasserstoffs  C'^H^"'^ 
durch  den  Ausdruck  darstellen 

Vn  =  nc  +  (2n  +  2)w  — (n  — l)v,  —  (2n  +  2)u 
V„  =  (2w  +  Vi  —  2u)  +  n(c+2w  — Vj  -^2u) 
d.  h*  einen  Ausdruck,  der  gleichfalls  in  Bezug  auf  n  linear  ist  Setzt  man  nu 
A  =  532Ä^=2w4-Vi  — 2u  und  B=  1587A:=c+ 2w  — t^  —  2ii, 
erhält  man  zwischen  den  vier  Unbekannten  c  w,  u,  Vj  zwei  Gleichuc 
woraus  herYorgoht,  dass  man   eine  dritte  von   ihnen  noch  vollkon 
beliebig  wählen  kann. 

Dieses  Ergebnis,  zu  welchem  auf  einem  vielleicht  etwas  wen 
durchsichtigen  Wege  auch  Thorasen  und  Dieffenbach  gelangt  sind,  en 
hält  zunächst  die  hypothetische  Annahme,  dass  die  Verbrennungs  war 
der  Kohlenwasserstoffe  sich  aus  den  erwähnten  Bindungswärmen  un 
den  Verbrennungswärmen  der  „isolierten  Atome"  additiv  zusammenseti 
Ausserdem  gestattet  es  noch  eine  weitere,  ganz  beliebige  Annahme  ül 
den  Wert  einer  dieser  Grössen,  oder  über  irgend  eine  Beziehung  zwischen 
denselben.  Dadurch  wird  es  unbrauchbar  zur  unmittelbaren  Bestimmung 
einer  dieser  Grossen,  und  es  ist  noch  eine  weitere  hypothetische  An- 
nalime  notwendig,  bevor  irgend  welche  2^hlenergebmsse  erhalton  wei^ 
den  können.  Diese  zweite  Hypothese  ist  von  Thomsen  dahin  formuliert 
worden,   dass   er  die  Verbrennungs  wärme  des  Kohlenoxyds  gleich  der 
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halben  Verbremiungswärme  des  „isolierten  Kohlenstoffatoms"  annimmt, 
wodorcb  eine  Ermittelung  der  einzelnen  Werte  w,  u  und  v^  möglich 
Wie  erwähnt,  würde  durch  jede  beliebige  andere  Annahme  das 
^rnclie  erreicht  werden. 

Dadurch  scheint  mir  den  Spekulationen  nach  dieser  Richtung  das 
gesprochen  zu  sein.  Wenn  eine  Hypothese  wissenschaftlichen 
haben  soll,  so  muss  sie  ein  Mittel  bieten,  aus  vorhandenen  Be- 
Debungen  solche  anderer  Art  abzuleiten.  Die  hier  gemachten  Hypo- 
hesen  fahren  aber  nicht  weiter,  als  zum  Ausgangspunkt  unserer  Be- 
Itrachtungen ,  den  konstanten  Unterschioden  der  Verbrennungswärmen 
ibomologer  Verbindungen  wieder  zurück,  denn  die  auftretenden  Zahlen- 
I werte  haben,  da  weder  die  Verbrennungswärmen  isolierter  Kohlenstoff- 
|f)der  Wassersteffatome,  noch  eine  der  angenommenen  Bindungswärmen 
Zeit  für  andere  Erscheinungen  in  Frage  kommen,  keine  weitere  Be- 
[dtutang.  Hierbei  ist  noch  ganz  von  der  Prüfung  der  inneren  Wahr- 
[scheinlicbkeit  jener  IIy|:»othese  abgesehen,  mit  der  es  namentlich  bei 
I  der  ersten  nicht  zum  besten  bestellt  ist.  Wenigstens  kann  ich  es  niclit 
für  wahrscheinlich  halten,  dass  die  Verbindung  eines  Wasserstoffatoms 
mit  einem  isoliert  gedachten  Kohlenstoffatom,  C  -f-  H,  dieselbe  Energie- 
äiiderung  bedingt,  wie  die  Verbindung  eines  Wasserstoffatoms  mit  Methyl, 
CH*-f-  H^  Denn  der  Satz  von  der  Gleicliheit  der  vier  Kohlenstofi- 
biaduDgen  sagt  nur  aus,  dass  im  fertigen  Methan  die  vier  Wasser- 
Itaffatome  gleiche  Fimktion  haben,  nicht  aber,  dass  beim  stufenweisen 
Aufbau  derselben  (welcher  der  Erfahrung  bisher  völlig  unzugänglich  ist) 
ßr  jeden  Wasserstoffatom  die  gleiche  Energiemenge  frei  wird. 

13.  Mehrfache  Bindungen.     Berechnet  man  unter  den  vorstehend 

aten  hypothetischen  Annahmen  die  Verbrennungs wärmen  der  KohleiT- 

öffe,  welche  nicht  der  Formel  C^H^"-*"*^  entsprechen,  so  findet 

schon  für  Trimethylen,  C^H*^,  welches  gegenwärtig  meist  als  „ring- 

Gebilde  mit  einfachen  Bindungen  aufgefasst  wird,  eine  Ab- 

Schüng,     Ebenso  lassen  sich  die  Olefine  mit  „doppelten  Bindungen" 

nirbt  so    berechnen,   dass   man    zwei   einfache  Bindungen  gleich  einer 

«lüppelten  setzt.    Verzichtet  man  auf  die  Annahme  über  die  Verbrennimgs- 

ne  i3*?s  »jisoherten  Kohlenstoffatoms**,  so  kann  man  eine  von  beiden 

ireichungen  beseitigen,  indem  man  über  die  willkürliche  Grösse  ent- 

H^öcbend  verfügt,  nicht  aber  beide  gleichzeitig.     Man  muss  also  z.  B, 

den  Wärmewert   einer   doppelten  Bindung  eine  neue»  willkürlicho 

machen.     Das  gleiche  wiederholt  sich  bei  den  Verbindungen 

>ihe  und  so  fort»     Die  so  erhaltenen  Werte  sind  sämtlich 

Vnnahme  abhängig  und  lassen  sich  auf  anderem  Wege 


382 


I»   Tbennochemle. 


nicht  kontrollieren;  ihre  Bedeutung  ist  somit  sehr  gering.     Dass 

mit  Hilfe  einer  Annahme  z.  B,  für  die  doppelte  Binduog  die  Verbre 

nungswärmen  aller  homologen  Olefine  mit  genügender  Annäherung 

rechnen  kann,  ist  eine  notwendige  Folge  des  Gesetzes  der   Gleichhei 

der   homologen  Differenzen   und  kann  somit  in  keiner  Weise  als  B- 

stätigmig  für  die  Brauchbarkeit  oder  Richtigkeit  jener  Annahmen  dienei 

Die  zusammenfassende  Darstellung  der  gegenseitigen  Beziehmigi 

der  Verbrennungswärmen  der  Kohlenwasserstoffe  hat  sich  somit  darai 

zu  heacliränken,  dass  man  die  Verbrennungswärme  durch  eine  Formt 

von  der  Gestalt 

V„  =  A  +  Bn 

ausdrücken   kann,  wo  B  für   alle  Kohlenwasserstoffe  nahezu  densel 
Wert  1587  A'  besitzt,  wahrend  der  Wert  von  A  für  jede  homologe  Rel 
verschieden   ist.     Für  die  Paraftine  beträgt  er  532  Ä",   für  die  Olefini 
IGOK,  für  die  Acetylenreihe  etwa  —  70  J£   Hierbei  ist  davon  abgesehen, 
dass    auch    isomere    Verbindungen    derselben    Reihe   sicherlich    nicht 
völlig  gleiche  Verbrennungswärraen  besitzen  werden,  wiewohl  die  Unter^ 
schiede  meist  sehr  gering  sind,  sowie  dass  auch  der  Faktor  B  von  Reihe 
zu  Reihe  geringe  Unterschiede  zeigt 

§  3.    Halogenderirate  der  Kohlenwasserstoffe. 

1,  Methoden.     Die  Bestimmung  der  Bildungs wärme  der  Chlorvei 
bindungen   der  Alkoholradikale  ist  eine  schwierige  Aufgabe,   die 
vor  kurzer  Zeit  befriedigend  gelöst  wurde.   Dieselben  verbrennen,  wenn 
sie  viel  Wasserstoff  enthalten,  bei  Gegenwart  überschüssigen  Sauerstoffs 
zu  Kohlensäure  und  Wasser,  während  das  Chlor  zum  grössten  Teile  in 
Chlorwasserstoff  übergeht.    Ein  kleiner  Teil  desselben  wird  indessen  in 
freiem  Zustande  entbunden.     Genügt  aber  der  Wasserstoff  in  der  Ver- 
bindung nicht,  um  mit  dem  vorhandenen  Chlor  Chlorwasserstoff  zu  bi^ 
den,   so   lässt   sich,  wie  Thomson*)   gezeigt  hat,   die  Verbrennung  ifl 
gleicher  Weise  realisieren,  wenn  man  die  Chlorverbindung  durch  einen 
Strom  überschüssigen  Wasserstoffs  vergast.    Auf  diese  Weise  hat  Thom- 
son sogar  wasserstofffreie  Verbindungen,  wie  Perchlormethan  und  Pei^ 
chloräthan  verbrennen  können,  | 

Die  Versuche  sind  weit  verwickelter  auszuführen  und  zu  berechnen, 
als   die  früher  besprochenen.     Thomsen  beschickt  den  Innenraum  d^ 
Verbrennungskammer  mit  etwas  Wasser,  von  welchem  ein  grosser  Te 
dos  gebildeten  Chlorwasserstoffs,  sowie  Spuren  von  Chlor  gelöst  werde 
beide  werden  nacJi  dem  Versuch  analytisch  bestimmt.    Die  Gase, 


eihe 

verfl 
er« 


1)  Th.  ü.  n.  339. 
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fiberschfiesigem  Sauerstoff,  Chlor  und  etwas  Chlorwasser- 
K  bestehend»  werden  durch  Jodkalium  (in  Pulver  und  in  Lösung) 
aut,  wo  de  Chlor  und  Chlorwasserstoff  abgeben,  die  beide  bestimmt 
alsdann  gehen  sie  durch  Kalilauge,  welche   die  Kohlensäure 


Bei  jedem  Versuch  wird  die  verbrannte  Gewichtsmenge  des  Stoffes 
\k  den  gefundenen  Mengen  von  Chlor  und  Kohlenstoff  verglichen, 
lindi  man  sowohl  eine  Kontrolle  für  die  Vollständigkeit  der  Ver- 
PBnrang  wie  für  die  richtige  Zusammensetzung  der  untersuchten  Sub- 
ushat 

Bei  der  Berechnung  der  Verbrennungswärme  muss  auf  die  Anteile 
■  ChlorSy  die  als  Chlorwasserstoffiösung  im  Calorimeter  bleiben,  die 
li  GUorwasserstoffgas  entweichen  und  die  als  freies  Chlor  ausgeschieden 
Bücksicht  genommen  werden.    Die  Ausfuhrung  der  Rechnungs- 

lionen   ist  verwickelt,   bietet   aber   keine   prinzipiellen  Schwierig- 
weshalb  ich  behufs  genauer  Kenntnisnahme  derselben  auf  das 
rigiDal*)  Yerweisa 

Die  nachstehend  mitgeteilten  Verbrennungswärmeu  chlorhaltiger 
erbindungen  sind  auf  die  Überführung  des  Kohlenstoffs  in  Kohlen- 
inre,  des  Chlors  in  Chlorwasserstoff  und  des  übrigen  Wasserstoffs  in 
isriges  Wasser  bezogen. 

Berthelot  und  Ogier^)  haben  gleichfaUs  Halogen  Verbindungen  durch 
erpuffung  mit  überschüssigem  Sauerstoff  in  der  calorimetrischen  Bombe 
itersucht^  indem  sie  nach  der  Verpuffung  und  Wärmemessung  die  ge- 
ildeten  (3ase  nach  den  Methoden  der  gasometrischcn  Analyse  be- 
immten.  Später^)  haben  Berthelot  und  Matignon  die  Verbrennung 
ü  Gegenwart  einer  verdünnten  Lösung  von  arseniger  Säure  ausgeführt, 
odurch  das  Auftreten  von  freiem  Chlor  vermieden  wird  (vgl.  S.  348). 
ie  Ergebnisse  ihrer  Messungen  werden  an  passender  Stelle  mitgeteilt 
erden. 

Der  Bequemlichkeit  wegen  seien  die  auf  Chlorwasserstoff  bezüglichen 
ahlen  hier  wiederholt: 

H+a  =  Ha  +  220K 
n+ Cl  + Aq  =  EC\Aq  + 393  K 

2.  Chlormethyl.  Die  Verdampfungswärme  des  Chlormethyls  be- 
immte   Chappuis*)   zu  969  cal  pro   Gramm  bei  0®;   die  molekulare 


«)  Th.  ü.  n,  339  und  IV,  77,  spezieU  82.       «)  A.  eh.  ph.  (5)  23,  217.  1881. 
»)  A.  eh.  ph.  f6)  2S,  507.  1891.  *)  A,  cb.  ph.  (6)  15,  510.  Iftftft. 
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Dampfwärme  ist  demnacli  489  K    Thomsen  fand *)  in  zwei  V 

reihen  die  Verbreunuiigswänne  gleich  1646  und  1G49,  Mittel  1648JC 

CIPCI  -{-  30  =  CO«  +  H^O  +  HCl  +  1648  K 
folgt  die  Bildungswärme 

C  +  3fl'+  Cl=  Cma  +  198  K 
Für  konstantes  Volum  beträgt  sie  [192]  Ä' 

Berthclot   und   Ogier*)   geben   für   die  Verbrennungswänne 
konstantem  Druck  den  kleineren  Wert   1565  JT,  aus  dem  sich  die 
dnngswärme  281  und  [275]  K  ergiebt 

3.  ChloräthyL     Thomsen  stellte  den  Stoff  aus  Alkohol   und 
phorpentacbloiid  dar  und  befreite  ihn   durch  Behandlung  mit  Alk< 
und  Schwefelsäure  möglichst  von  Äther,  von  dem  indessen  noch  0-0080 
beigemengt   blieben;    bei  der  Berechnung  wurde  darauf  Rücksicht  gel 
nommen.   Die  Verbrennungswärme  ergab  sich  zu  3219  i^  die  Bilduüj 
wärme  wird  daher  253  resp.  [242]  üT. 

Berthelot   und   Ogier    (1.  c.)    fanden    nach    der    Explosionsmethod 
3269  K  für  konstanten  Druck, 

Die  Dampfwärme  ist  von  Regnault  zu  64"5ir  bestimmt  worden. 

4.  CMorpropyl.     Thomsen  hat  (L  c)  die  Verbrennungswänne  i 
Propykhlorids  zu  4802  Ä'  bestimmt,  woraus  die  Bildungswärme  296 
[278]  K  folgt. 

5.  ChloriflobutyL     Von  demselben  ist  die  Verbrennungawärme 
6379  A"'  gefunden  worden  j  die  Bildungswärme  ergiebt  sich  zu  345 
[322]  K 

6.  ChloramyL  Die  Verbrennungswärme  dieses  Stoffes  ist  nicht  g6 
messen  worden,  doch  lässt  sich  die  Bildungswärme  des  aus  Amylen  uni 
Chlorwasserstoff  entstehenden  sekundäreu  Chlorids,  des  sogenannt' 
ChlorwasserstoflEiunylens  von  Wurtz  aus  den  Versuchen  von  Berthelot 
ableiten-  Derselbe  brachte  in  einem  Hohlraum  innerhalb  dos  Caloj 
metei^s  dünne  Glaskugeln,  mit  sehr  konzentriei^ter  Chlorwasserstofl^i 
und  mit  Amylen  gelullt,  zusammen  und  zerbrach  dieselben,  nacfad 
die  Temperatur  sich  ausgeglichen  hatte*  Die  Einzelheiten  der  Versuch 
fehlen;  als  Endergebnis  wird  angegeben 

C^H'^  +  ifa  =  C^H"Cl+148JSr. 

Um  die  Reduktion  auf  den  Gaszustand  durchzuführen,  hat  Bot 
thelot  später*)  die  erforderlichen  Konstantefi  bestimmt.  Die  Molekular 
wärme  der  Verbindung  ergab  sich  zu  0-426  Ä'  zwischen  10**  und  86 
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^Dünpfwärme  zu  60£   Daraus  folgt  für  die  Reaktion  zwiscbeu  den 
BU  Verbindungen 

Da  die  BUdangswärme  des  gasförmigen  Amyleiis  (S,  377)  54 -RT  be- 
ll 50   folgt  für  die  des  sekundären  Amylchlorids  443  und  [428]  K. 

7.  Allgemetziea.   Die  Verbreunuugswärmen  der  homologen  Chloride 
dieselben    konstanten   Unterschiede,  wie  die  Kohlenwasserstoffe. 


ChJonnethyl 
ChJor&Uiyl 

Chlorpro  pyl 
ChJorifiobntyl 


1648  Ä^ 
3219  „ 
4802,, 
6370  „ 


Diff. 

1571  JST 

2  X  1577  •, 

3  X  1577  „ 


Die  unterschiede  sind  sehr  konstant  und  haben  den  gleichen  Wert 
die  früher  gefundenen. 

Der  Reihe  schliesst  sicli  indessen  das  sekundäre  Amylchlorid  nicht 
B,  diSseD  Bildungswanne  443  AT  beträgt,  während  sie  nach  der  Ana- 
;ie  etwa  390  Ä^  betragen  mlisste.    Es  macht  sich  hier  somit  ein  Kin- 
der Konstitution  geltend,  da  ein  Versuchsfehler  von  diesem  Betrage 
t  wahrscheinlich  ist. 

Die  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  nach  der  allgemeinen 
[Gleichung  R'H-f- 2C1^R'C1  +  HCI  entwickelt  Wärme,  und  zwar  bei 
l^ferscbiedenen  Kohlenwasserstoflen  in  fast  gleicher  Menge,  dnrchschnitt- 
jücb  240  JEi  wie  aus  den  Bildungswärmen  leicht  berechnet  werden  kann. 

8.  Vinylchlorid.     Ein  aus  Äthylenchlorid  und  alkoholischem  Kali 
>nnene8  Präparat  gab  Thomsen  *)   bei  der  Verbrennung  2862  K;  es 

daher  die  Bildungswärme  — 73  und  — [79]  Ä' 

9.  Monochlorpropylen.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid    auf  Aceton  wurde  Monochlorpropylen,  CH^CC1==CIP,  neben 

:  Dichloraceton ,  CH*CC1*,CH^  erhalten,  die  durch  Destillation  getrennt 
Würden*  Die  Vcrbrennungsw^ärme  fand  Thomsen  (L  c.  dl)  gleich  4412, 
die  Bildungswärme  daher  3  und  —  [9]  /C 

Das  isomere  Allylchlorid,  CH*s=CH^ — CH*C1  gab  sehr  nahe- 
Ikgende  Zahlen,  4425  Ä' für  die  Verbrennungs-  und  —  10,  resp,  — [22]  JT 
fiir  die  Bildungswärme, 

Der  unterschied  zwischen  den  Verbrennungawärmen  der  Homologen 
ist  1550  iT  und  1573  Äi  hat  also  den  gewöhnlichen  Wert, 


M  Tb.  ü.  IV,  95. 

Oft V Aid,  Cbmafe.    U.  ZAaJ!. 


% 


L   Thermochemie. 


10.  Methylenchlorid.     Von   Bertlielot  und  Ogier*)  wird  die  Ver- 

brennunggwärme  des  MethylenchloridB,  nach  der  Explosionsmethode 
stimmt,   zu   1068  und  [1073]  Ä'  angegeben.     Die  Bildungswänne  wiri 
dementsprechend  315  und  [310]  K.     Dieselben  Autoren  geben  die  Mi 
lekularwärme  zwischen   15**  und   40^  zu  0*232  Ä^,  die  Dampfwärme 
64.0  A' an. 

11.  Äthylenclüorid,  Thomsen  bat  (1.  c.  103)  diesen  StoflF  V( 
brannt  und  2720  iT  gefunden.  Die  BUdungs wärme  folgt  daraus  zu  281 
und  [277]  Ä'.  Das  isomere  Äthylidenchloridj  CH*.CHC1^  giebt  nach  dei 
selben  die  Vorbrennungswärme  2721  Ä"  und  die  Bildungswärme  288  imi 
[276]  K  Die  Zahlen  fallen  ganz  mit  denen  für  Äthylenchlorid 
sammen. 

Auch  Berthelot  und  Ogier  haben  (1.  c.  227)  die  Verbren nungswännö^ 
des  Äthylidenchlorids  bestimmt  und  gleich  2671  K  für  konstanten  Druck 
gefunden.  Desgleichen  haben  die  Autoren  die  Molekularwärme  zu 
0*312  A'  zwischen  IS*'  und  50^^,  die  Dampfwärme  zu  66*3  A'  beim  Siede- 
punkt gefunden. 

12.  Dichloraceton.     Der  Stoff  war    neben  Monochlorpropylen   ai 
Aceton  und  Phosphorpentachlorid  erhalten  worden;   Thomsen  fand 
die  Verbrennung  4295  A",  so  dass  sich  die  Bildungswärme  auf  340 
[322]  K  stellt 

Die  Unterscbiede  der  Verbrennungs wärmen  der  Homologen  sind  16 
und  1574  A'     Die  erste  Zahl,  welche  mit  Benutzung  von  Berthelot  und 
Ügiers  Bestimmung    am  Methylenchlorid    erhalten  ist,    weicht  von  der 
Regel  ab>  die  zweite,  aus  Thomaens  Messungen  abgeleitete  stimmt 
gegen  gut;  die  oi*steren  Autoren   haben  wie  gewöhnlich  im  Verhältn 
zu  Thomsen  kleinere  Werte  gefunden, 

13.  Chlorofoim.   Thomsen')  vergaste  Chloroform  aus  Chloralhyilrat 
mit  Wasserstoff  und  erhielt  die  Verbrennungswärme 

CHCP  +  H«0  +  0=C0^+  Blia  +  705  JT, 
woraus  C  +  H+Sa=CEa^-\-  215  A' 

folgt;  für  konstantes  Volum  beträgt  die  Bildungs wärme  [209]  AI 

Statt  wie  Thomsen  den  zur  Bildung  von  Chlorwasserstoff  nötigi 
Wasserstoff  als  verbrannt  in  die  Gleichung  einzuführen,  kann  mau 
anschaulicher  als  fi'ei  ansehen,  es  ist  dann 

CHa^+  2H+  20=  CO* + dna  + 1389  a: 

An  der  Bildungswärme  ändert  sich  natürlich  nichts. 


»de-y 

165^ 
and 
der 
da^ 


')  Ä.  eh.  pTi.  (5)  28,  225.  188L 
*)  Th.  U.  IV,  108. 
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Berihelot  und  Matignon^)  yerbranntcu  Chloroform  in  der  Bombe 
erbieken 

CHa»+O  +  Aq  =  CO«+3HClAq  +  1000Ä, 

sie    die    VerbremiuDg  bei   Gelegenheit   eines   Überschusses   von 
erfolgen  liessen.     Die  Bildungswärme  wird  439  ÜT;  der  Unter- 
gegen   den  Wert  von  Thomson  ist  enorm  und  viel  grösser   als 
YerduDpfoDgswärme. 

14.  Monochlorftthylenohlorid.  Der  Körper  CH*C1.CHCP  gab  bei 
Verbrennung,  für  welche  Vergasung  durch  Wasserstoff  erforder- 
war 

C«1PCT»+40  =  2C0«+3/?CT  +  2259A: 

Daraus  folgt  die  Bildungswärme  2&7  und  [275] /iT. 

15.  KohlenatofTtetraohlorid.     Dieser  wasserstofiffreie  Körper  bean- 
I  lyncht,  um  nach  Thomsens  Methode  verbrannt  zu  werden,  ehie  grosse 

Menge  Wasserstoff,  wodurch  die  entsprochende  Korrektion  am  Resultat 
onen  erheblichen  Wert  erlangt  In  vier  Versuchen  fand  Thomsen  -)  die 
KldoDgswärme  zwischen  179  und  193  f;  das  Mittel  ist 

Für  konstantes  Volum  ist  der  Wert  [178]  K. 

16.  Perohlor&tlian.     Berthelot   und   Matignon^)  vorbrannten   diese 
Verbindung  in  der  Bombe,  wie  das  Chloroform  (§  14),  und  fanden 

C«Cl«+0  +  Aq  =  2CO»+6HClAq+1312ir. 
Die  Bildungswärme  ergiebt  sich  hieraus  gleich  883  und  [8(}ö]  A"^ 

17.  Ferohlorätliylen.     Für   diesen    Stoff  gilt   das    beim  rerchlor- 

methan  bemerkte  gleichfalls.     Die  Bilduugswärme  wurde  von  Thomsen 

gefunden  (1.  c.  356) 

2C  +  4a  =  C«a*— G4Ä' 

oder  —  [69]  K  für  konstantes  Volum. 

Berthelot  und  Matignon^)  bestimmten  die  Vcrbrennungswiirme  für 
die  Bildung  von  gelöstem  Chlorwasserstoff  aus  dem  Chlor  auf  1812  A^ 
woraus  die  Bildungswäxme  der  flüssigen  Verbindung  gleich  280,  resp. 
292jBr  folgt  Es  zeigt  sich  gegen  die  Zahl  von  Thomsen  wie  beim 
Chloroform  ein  ungemein  grosser,  die  Verdampfungswiirmc  weit  über- 
treffender Unterschied. 

18.  Bromverbindnngen.  Bei  der  Verbrennung  bromhaltiger  Stoffe 
werdeij  nur   10  bis  25  Prozent  des  Broms  als  Bromwasscrstoflf  ausgc- 


«)  A.  eh.  ph.  (6)  28,  518.  1891.  ^)  Th.  U.  II,  353. 

*)  A.  eh.  pb.  (6)  28,  5ia  1891.  *)  A.  eh.  ph.  («^  23*  518.  1891. 
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ßchieden.   Der  übrige  Anteil  wird  als  freies  Brom  teils  vom  Wasser 
Calorimeters  zurückgehalten,  teils  durch  den  Grasstrom  fortgeführt; 
werden  analytisch  bestimmt. 

Die  RechnuDg  wird  so  geführt,   dass  Kohlenstoff  iii  Kohlei 
Wasserstoff  in  Wasser  übergeführt  und  Brom  in  freiem  Zustande 
förmig  ausgeschieden  gedacht  wird. 

19.  BromjoaethyL     Thomseu   hat^)  Brommethyl  mit  Sauerstoff 
mischt  und  iu   einer  Sauerstoffatmosphäre  verbrennen   lassen.     In 
Versuchen  wurde  der  Mittelwert  erhalten 

CH^Br  +  3  Vi  0  =  CO«  + 1  \  H*0  +  Br  +  1847  K. 
Daraus  folgt 

C  +  3ff  +  Br  =  CB^Br  +  122  A^ 

und  für  konstantes  Volum  [116]Ä 

Auch  Berthelot  und  Ogier*)  haben  Brommethyl  nach  der  E: 
sionsmethode  unterBucht  und  die  Verbrennungswärme  gleich  1& 
wie  gewöhnlich  kleiner  als  Thomson,  gefunden. 

20.  Bromäthyl,     Das  wie  gewöhnlich  dargestellte  Produkt  enthi 
auch  bei  konstantem  Siedepunkt  etwas  Äther,  welchen  Thomson  durch 
Schütteln    mit  Schwefelsäm*e    fast  völlig   entfernen  konnte.     Nach  An- 
bringung der  entsprechenden  Korrektion  wurde  gefunden 

C« H^'-Br  +  6Vt  0  =  2C0»+ 2 VtH«0  +  JBr  + 3418  iL 
Die  Bildungswärme  ist  demnach 

2C  +  bH+Br  =  C^H^Br  +  \l%K 
und  [166]  K  für  konstantes  Volum. 

Berthelot  und  Ogier  (L  c,  220)  fanden  die  Verbrennongswärme  des' 
Bromäthyls  gleich  3295  A', 

Der  erste  hat  **)  die  Dampfwärme  zu  67-2  K  gemessen. 

21.  Brompropyl,  Thomsens  Präparat  siedete  bei  70**9  und 
die  Yerbrennungswärme   4993  A',   somit   die  Bildungswärme   228 

[211]  a: 

22.  Bromamyl.  Berthelot  ^)  hat  festgestellt,  dass  bei  der  Verbin- 
dung von  Bromwasserstoff  und  Ämylen  zu  sekundärem  Amylbromid 
152  K  frei  werden.  Da  die  Molekidarwärme  der  Verbindung  zwischen 
12^  und  87^  gleich  0433  iC  und  die  Dampfwärme  gleich  73  Ä"  gefunden 
wurde*),  so  ergiebt  sich 

C5^iü  ^_  nß^. ^  CUl'^Br  +  132  K, 
woraus  5C  +  11^+ i;r=  C^iri*Br  + 271  A, 


t-; 


*)  Th.  U.  IV,  116. 

»)  Ä.  eh.  ph,  (5)  17^  137.  1879. 

^)  ib.  (5)  n,  137.  1870. 


ä)  A.  eil.  ph.  ^5)  :2.%  217,  1881. 
*)  Ä.  eh.  ph.  ^5)  9,  295.  1876. 
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AU^bromid.     Die  Verbrennungswänne  ißt  von  Thomseii  (I.  c, 
|leich  4621  Ä'  gefunden  worden;  daraus  folgt  die  Bildungswärme 
3C  -1-  bH+  Br  =  C^H^Br  —  84  ä: 
atem  Volum  ist  sie  —  [96]  K 
L  Äthylenbromid  ist  von  Berthelot  ^)  im  Calorimeter  aus  Äthylen 
Brom    erzeugt    worden;   dabei    fajid    eine    Wärmcentwicklung   von 
f  st&tt: 

C^H*  +  2Br  =  C*H^Br»  +  293  Ä, 

Später^  be^immte  derselbe  die  Molekularwärme  zwischen  8^  und 

lo   0343  K  und   die  Dampfwärme   beim   Siedepunkt   zu   823  K, 

aus  folgt  fiir  den  gasformigen  Zustand  aller  Stoffe  die  Vorbinduiigs- 

C^H*  +  2Br  =  C^WBr^  +  272  K, 
Da  die  Bildungswärme  des  Äthylens  — 122  £*  beträgt^  so  folgt  für 
des  ÄÜiylenbromids 

2C  +  4^+  2Br  =  C^U*Br^  +  150  K, 

25.  Jodverbindungen.    Jod  Verbindungen  verbrennen  glatt  zu  Koh- 
lure  und  Wasser,  während  dajs  Jod   sich  als  solches  ausscheidet; 

dwasserstoff  bildet  sich  auch  nicht  in  Spuren. 
Thomsen  hat  seine  Resultate  auf  festes  Jod  berechnet.     Will  man 
des  Vergleiches  wegen  auf  gasförmiges  Jod  ausweiten,  so  sind  54  K 
labzuziehen. 

26.  JodmethyL     Thomsen  erhielt  bei  der  Verbrennung  in  seinem 
l{ypaiat  die  Verbrennungswärme  2015  AT;  Berthelot  und  Ogier-^)  haben 

der   Explosionsmethode    nur    1877  A"  gefunden.     Aus   Tbomsens 

hlen 

CffV  +  3^/,  0  =  CO'  +  1  Vi  H  *  0  +  J  +  2015  K 
ülgt  C  +  3i/+  J  =  CE^J—  47  K, 

Für  konstantes  Volum  kommt  —  [ÖOJ  Ä'     Bezogen  auf  gasförmiges 
Jod  werden  die  Zahlen  -(-  7  und  +  [4]  K 

27.  JodäthyL     Thomsen  verbrannte  Jodäthyl  wie  gewöhnlich  und 
rhielt  als  Verbrennungswärme  3592  K;  die  Bildungswärme  ist  daher 

und  *— [6]  K  Berthelot  und  Ogier*)  haben  die  Bildungswärme  des 
^odätfayls   bestimmt,   indem   sie   dasselbe   durch  Brom   zersetzten.     Es 

ad,  bezogen  auf  festes  Jod,  eine  Wärmeentwicklung  von  98  Ä'  statte 
und  um  ebensoviel  muss  daher  die  Bildtingswärme  kleiner  sein,  als  die 
des  Bromäthyls.    Da  die  letztere  1 78  K  beträgt,  so  folgt  mit  Rücksicht 


<)  A.  eh.  ph.  [b)  %  296.  1876, 
«)  A    cK  ph.  (5;  2S,  217.  1881 


dl^dib 


»)  ib.  17,  137.  1879. 

*)  A.  eh.  ph.  {b)  23,  2^0.  1881. 
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auf  die  Darapfwärnie  des  Broms^  72  K,  die  Bildmigswärmo  des  Jodäthyls 
gleich  8  K,  in  guter  Übereinstimmung  mit  Thomsons  Messung. 

28.  JodamyL  Aus  Amylen  und  Jodwasserstoff  stellte  Bertholot^ 
sekundäres  Amyljodid  dar.  Die  Wärmetönung  ist  fiir  den  flüfiäigen  Zu 
stand  (Jodwasserstoff  gasförmig)  176  K^  für  den  gasformigen,  da 
Molekiilarwärme  0434  K  zwischen  11^  und  97^*,  und  die  Dampfwäi 
94  A'  beim  Siedepunkt  tniträgt^),  106  Ä'  Indessen  ist  diese  Zahl 
klein,  da,  wie  aus  der  Dampfdichte  hervorgeht,  das  „Jodwasserstofl 
Amyleu"  bereits  beim  Siedepunkte  teilweise  zersetzt  ist. 

AEgemeines.  Beim  Vergleich  der  Bildungswärmen  entsprechende 
Chlor-,  Brom-  und  Jod  Verbindungen  findet  man  annähernd  konstani 
Unterschiode,  wie  die  nachstehende  Tabelle  ausweist: 


-chlorid 

Dlff. 

-bromid 

Diff. 

-Jodid 

Methyl- 

220  K 

ISK 

142  IC 

192  K 

28  iT 

Äthyl- 

296  „ 

78,. 

218  „ 

197,, 

99,, 

Propyl- 

360  „ 

69  „ 

291., 

^     •» 

^  « 

AHyl- 

69.. 

74  „ 

-15,. 

»♦ 

—  „ 

Die  unter  Diff.  stehenden  Unterschiede  der  Bildungswärmen  der 
Bromide  und  Jodide  gegen  die  Chloride  erweisen  sich  als  ziemlich  kon- 
stant, eine  Bemerkung,  welche  schon  Berthelot  gemacht  hat.  Die  Unter- 
schiede sind  viel  kleiner,  als  die  zwischen  den  Bildungswärmen  der 
entsprechenden  Wasserstoffsäuren,  so  dass  Brom  und  Jod  gegen  Chlor 
in  den  organischen  Verbindungen  relativ  stärker  gebunden  sind,  als  i« 
ihren  Wasserstoffverbindimgen. 

Die  Substitution  des  Wasserstoffs  durch   Brom  unter  Bildung  va 
Brom  Wasserstoff  bringt,  wie  aus  den  Bildungswärmen  berechnet  w^^ 
kann,  nur  eine  geringe  Wärmeentwicklung  hervor,  50  bis  80  K, 
der  Einwirkung   des   reinen  Broms   auf  die  Kohlenwasserstoffe   erfol| 
auch  keine  erhebliche  Einwirkung,  sofort  aber,  wenn  ein  „Überträj 
am  besten  Eisenchlorid,  hinzugeriigt  wird.     Die  Wärmetönung  des 
samten  Vorganges  wird  dadurch  keine  andere,  ein  neuer  Beweis,  da 
diese  für  den  Verlauf  der  chemischen  Vorgänge  keineswegs  die 
gebende  Bedeutung  hat,  die  ihr  vielfach  zugeschrieben  wird. 

Die  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Jod  würde  180  bis  190 J 
absorbieren,  sie  erfolgt  nicht  ohne  die  Mitwirkung  eines  Hilfsstoff« 
wie  Jodsäure  oder  QuccksilberoJtyd. 

Die  inverse  Substitution,  oder  der  Ersatz  der  Halogene  dui^« 
Wasserstoff    entwickelt    eine    beträchtliche   Wärmemenge.      Den^ 

')  A,  eh.  ph.  ^5)  9,  295.  1876. 
^)  Ä.  ck  pb.  (5)  17,  137.  1879. 
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*}  m  einen  KohleiiwasserstofF  erat  Chlor  (?iiigefiihrt,  und  dann  wieder 
Wasserstoff  herausgenommen,  so  ist  die  Summe  beider  Wärme- 
gleich der  Büdungswäxme  von  zwei  Atomen  Chlorwasserstoff; 
belbe  gut  für  die  anderen  Halogene.  Nach  dieser  Methode  berechnet 
die  Reaktionswärme  für  Chlorverbindungen  zu  190  bis  200  A',  fiir 
MATerbindungen  zu  160  bis  190  K^  für  Jodverbindungen  zu  170  bis 
JC  Es  sind  aimähernd  gleiche  Zahlen. 
§  4.    Alkohole. 

L  AUgemeinea.  Indem  in  den  Kohlenwasserstoffoii  Ilydroxyl  für 
MCBloff  eintritt^  entstehen  Alkohole.  Sie  enthalten  Kohlaostoff  und 
Worotoff  in  demselben  Verhältnis,  wie  die  Stammsubstanzen,  und  da- 
rin oder  mehrere  Atome  Sauerstoff,  und  stellen  somit  gewissermasscn 
le  eret«  Stufe  der  Verbrennung  dar.  Dadurch  wird  ihre  eigene  Ver- 
bmiuigsswänne  kleiner  und  ihre  Bildungswärmo  grösser  als  die  der 
tsprechenden  Kohlenwasserstoffe, 

Das  alkoholische  Hydroxyl  ist  kein  besonders  aktives,  denn  es  giebt 
r  wenig  Reaktionen,  die  sich  an  demselben  in  kurzer  Zeit  und  bei 
wöhnUcher  Temperatur  vollziehen.  Demgeraäss  müssen  die  meisten 
aktionswärmen,  die  bei  den  Umwandlungen  in  dieser  Körperklasse 
[treten,  auf  dem  Umwege  der  Verbrennungswärmen  ermittelt  werden« 
tztere  smd  dagegen  sehr  leicht  zu  bestimmen,  da  die  Alkohole  sich 
ist  gut  und  russfrei  verbrennen  lassen. 
2.  Methylalkohol  Die  Moleknlarwärme  des  tiüssigen  Methylalko- 
ist  0*210  (Reis).  0-216  (de  Heen),  die  des  Dampfes  0*146  K\  die 
impfwärme  beim  Siedepunkt  84.4  K  (Andrews),  84  5  K  (Favre  und 
bermann). 
Die  Verbrennungswärme  ist  zuerst  von  Grassi*)  bestimmt  worden; 
Ibe  fand  1869  K;  später  haben  Favre  und  Silbei-mann  ^)  dieselbe 
m;  sie  geben  1698  K  au.  Endlich  hat  Thomsen*)  die  Verbren- 
agswärme  des  dampfförmigen  Stoffes  gleich  1822  £*  gefunden. 
CÄ*0  + 30  =  C0«+ 2IP0  + 1822  iT 

F Bei  konstantem  Volum  beträgt  die  Bildnngswärme  [i7d\}K. 

I  Die  Verbrennungswärme  von  sehr  sorgfältig  gereinigtem,  insbesondere 
H  Wasser  befreitem  Methylalkohol  bestimmte  Stohmann  ^)  in  der  calori- 
rtrifichen  Bombe  zu  1706  [1703]  K  Die  Zahl  kommt  der  von  Favre 
1  Silbermaim  sehr  nahe. 


*)  Thomseii,  Th.  ü,  IV.  372.  *>  Journ.  de  pharm.  S,  170.  1845, 

»)  A.  eh.  ph.  (3)  34,  434.  1852       ')  Th,  ü,  IV,  157. 
I     s)  Jonm  l  pr.  Ch.  40,  341.  1889. 
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Beim  Auflösen  von  Natrium  in  einem  überschuss  von  Methylallcohd 
werden  nach  de  Fort-rand*)  482  Ä'  frei.  Die  Lösungswärme  des  fest*?!» 
Natrinmmetliylats  in  Wasser  beträgt  USA",  in  Methylalkohol   loH  A' 

Die  Lösung  dos  Kaliums^)  in  einem  Überschuss  von  Methy 
entwickelt  509  K,  die  des  Lithiums  551  K     Die  Zahlen  stehen  d\ 
nahe,  die   sich  bei    der  Wirloing  dieser  Metalle   auf  Wasser 
nämlich  Na^434Ä',  K^481  JT,  Li^^491  A',  sind  aber  alle  m^ 
grösser.     Die  Unterschiede  sind  nicht  gleich. 

Kaliummothylat^)  löst  sich  in  Wasser  mit  einer  Entw^icklung  von  II 

3.  ÄthylalkohoL    Flüssiger  Alkohol  hat  die  Molekular  wärme 
(Reis),  0  299  (de  Heon),  gasförmiger  0  2085  (Regnaul t).     Die 
wärme  ist  von  Regnault  ausführlich  ttir  verschiedene  Drucke  und 
peraturen    gemessen    worden;  bei    der  Siedetemperatur   beträgt   sie  15 
unseren  Einheiten  98  A" 

Für  die  Verbrennungswärme  liegen  Angaben  von  Dulong*),  Grassi^ 
Favre  und  Silbermann **'),  Andrews^)  und  Thomsen*)  vor;  dieselben  bd 
tragen  in  unseren  Einheiten  folgeweise  320H,  3018,  3309,  31Ö4  uni 
3405  A'  Die  ersten  vier  W^orto  beziehen  sich  auf  tiüssigen,  der  letzt! 
auf  gasförmigen  Alkohol.  Tbomseus  Wert  stimmt  nach  der  Umrech 
nung  auf  den  Hüssigen  Zustand  bestens  mit  dem  von  Favre  und  Silbe^ 
mann  iiberein.     Die  Bildungswänne  ergiebt  sich 

und  für  konstantes  Volum  [515]  K. 

Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Vermischung  von  Alkohol  mi 
Wasser  ist  mehrfach  von  Favre")  und  insbesondere  von  Dupi-e  uni 
Page^**)  untersucht  worden,  ohne  dass  irgend  welche  bemerkeDswerti 
Ergebnisse  zu  verzeichnen  waren:  die  letztgenannten  Autoren  habe] 
ausserdem  eine  Reihe  anderer  Eigenschaften  der  Gemische  mit  gleichem 
negativen  Erfolge  gemessen.  Bussy  und  Buignet^*)  teilen  Messungei 
der  bald  positiven ^  bald  ntigativen  Wäimewirkungen  mit,  die  bei  de 
Vermischung  von  Alkohol  mit  verschicdenailigen  Flüssigkeiten, 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Äther  erfolgen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Alkohol  wird  das  Wasser- 
Stoffatom   des  Hjdroxyls   ersetzt,   und   es   entsteht  das  dem  Natrium 


0  C.  r  100»  1500.  1884.  •)  C.  r,  101,  318.  1885. 

■)  C,  r.  103,  12&3.  188(>.  *)  C.  r.  7,  871.  1838. 

»)  J.  pharm.  0)  8»  170.  1845.         *)  Ä,  eh.  ph.  (3)  34,  4M.  1862. 
')  Phil.  Mag.  (3)  32,  32L  1848.      *)  Th.  U.  IV,  159. 
»)  C,  r.  51,  316.  1860.         '•)  Pogg.  Erg.  &,  221  aus  PMl.  Trwia.  1869, 
>»>  a  r  Uf  3^,  1867. 
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yd  analoge  Natrittmalkoholat     Diu  Bildungswärme  desselben,  so- 
_d©r   Alkoholrerbindungen   des   Alkoholats   ist   von   de   Forcrand  ^) 
bIU  worden^  welcher  fand 

[*ONa  +  Aq  =  C»H^OHAq  +  NaOHAq  +  135Ä' 
t^OKa-2C*H^OH  +  Aq  =  3C^HH)H  Aq  +  NaOHAq+  105  iT 
|»H*Oira^3c«H'*OH  +  Aq  =  4C»H^OHAq  +  NaOHAq  +  I23A'. 

Di©  Losungswärme  des  Alkohols  ist  25  K,  und  in  verdiiniitoü  Lö- 

übt  Natron  auf  denselben  keine  thermiscbe  Einwirkung  aus.    Auf 

NaIrOD   und  wasserfreien   Alkohol    bezogen,  sind  die  Reaktions- 

—  11,   +69  und  -\-l%K,     Die  erste  Zahl  ist  klein,  so  dass 

und    Alkohol    sich    bei   den    entsprechenden   Reaktionen   ohne 

liehe  thermische  Änderung  vertreten  können. 

Barjunaalkoholat  gab  bei  der  Auflösung  in  Wasser  198  K,  so  dasa 
Ider  BOduDg  desselben  aus  Baryumoxyd  und  Alkohol  eine  Wärmeent- 
jvickiung  Tun  172  K  entspricht.  Die  Reaktion  rwischen  Alkohol  und 
j  dem  Hydroxyd  würde  —  50  ÜT  brauchen. 

4-  Propyl-  und  laopropylalkohoL  Die  Molckulai'wärmo  im  flüs- 
\i^\  Zustande  ist  gleich  0-396  bis  0  405  K  gefunden  worden;  für  dio 
Sbdgen  thermischen  Konstanten  sind  keine  Angaben  bekannt. 

Die  Verbrennungswänne  des  flüssigen  Alkohols  ist  von  Luginin*) 
I  gleich  4803  K  gefunden  worden;  Thomsen^)  giebt  für  gasförmigen 
'  4986  K.  Der  Unterschied  ist  zu  gross,  um  allein  der  Dampfwärme  zu- 
\  geschrieben  werden  zu  können. 

B^ide  Autoren  haben  auch  den  sekundären  oder  Isopropylalkohol 
[ferbranDt  und  4783  resp.  4933  A"  gefunden.  Die  Vcrbrennungswärme 
erweist  sich  übereinstimmend  als  der  des  normalen  Alkohols  uahe  kom- 
[mend,  jedoch  etwas  klefner, 

Berthelot*)  hat  die  Lösungswärmen  der  beiden  Alkohole  in  Wasser 
Im  -(-  30-5  und  34-5  A"  bestimmt. 

5,  BatylalkohoL  Die  Molekularwärmo  im  flüssigen  Zustand©  be- 
itragt 0-470  bis  0-509  K,  Von  Lugini  n  und  Thomsen  (1.  c.)  ist  der 
primäre  Isobutjlalkohol  verbrannt  worden;  die  Ergebnisse  sind  6367  Ä' 
(flüssige  Substanz)  und  6585  AT  (gasförmiger  Alkohol);  nach  der  letzten 
[Zahl  wird  die  Bildungswärme  602  und  [575] Ä". 

Für  das  tertiäre  Trimethylcarbinol  giebt  Lugiuin^)  6328  Ä",  be- 
[zogeo  auf  den  festen  Zustand.     Die  gasförmige  Verbindong  entwickelt 


»)  A.  ch.  ph,  (6)  8,  132.  1884. 

•)  rh.  ü.  IV.  160. 

•)  A^  cb.  ph.  ib)  m,  14B.  1882. 


*)  A.  ck  ph.  (5)  21,  140.  1880. 
*)  A.  eh.  ph,  (5)  9,  ai3.  1876. 
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nach  Thomsen^)    6413  JST.     Während    also  Luginin    die  VerbrennungsJ 
wämiG  nur  wenig  abweichend  von  der  des   primären   Alkohols   findet 
zeigt  sich  bei  Tliomsen  ein  Unterschied  von  172  K.    Nach  den  Zahlen 
des  letzteren  ergiebt  sich  die  Bildungswärme  dt^s  Trimethylcarbinols  za^ 
774  und  [747] E. 

6.  Amylalkohol.  Die  Molekularwärme  ist  0*555  bis  0*605  K, 
Dampfwärme  beim  Siedepunkt  107  K  (Favre  und  Silbermann); 
Werte  gelten  für  den  GärungsalkohoL 

Gärungsamylalkohol  ergab  nach  Favre  und  Silbcrmann*)  die  Ver 
brenn ungswärme  7888  Ä',  nach  Luginin^)  7939  Ä'  im  flüssigen  Zustande," 
im    gasförmigen   nach  Thomsen    (l  c.  163)    S2ül  K;  daraus    folgt   die 
Bildungswärme  612  und  [580]  A"  nach  Thomsen,  874  und  [842]Xnach_ 
Luginin. 

Das  tertiäre  Dimethyläthylcarbmol  ist  von  Luginin  und  Thomae 
(L  c)  verbraimt  worden;  der  erstere  erhielt  7885 Ä'  für  feste,  der  let 
tere  8105  A  für  gasförmige  Substanz.    Die  Zahlen  von  Luginin  stimmen 
wiederum  für  beide  Verbindungen,  während  Thomsen  wie  bei  den  Butyl- 
alkohofen    die    Verbrennungswärme    der    tertiären    Verbindung    kloiner™ 
ihre  Bildungswänne  also  grösser  findet.  ^ 

Die  Lüsungswärme  des  Amylalkohols  wird  von  Berthelot  *)  zu  -\-26K 
angegeben,  Favre  ^)  hat  die  Wärmewirkungen  bei  der  Vermischung  mit 
Äthylalkohol  geuaessen. 

7.  Alkoholate.  Berthelot  hat  sich  übei*zeugt,  dass  beim  Vormiache 
von  Äthylalkohol  und  Alkalien  in  verdünnter  Lösung  keine  Wärme- 
tönung, also  auch  keine  Wechselwirkung  erfolgt  De  Forcrand  *^)  hat 
ein  gleiches  Verhalten  bei  den  anderen  Alkoholen,  vom  Methyl-  bis 
zum  Amylalkohol  nachgewiesen.  Weiter  hat  derselbe  die  Wärmeent- 
wicklung beim  Auflösen  von  Kalium,  Natrium  und  Lithium  in  den 
koholen  untersucht  und  folgende  Zahlen  gefunden,  die  für  einen  gros 
Übei*schu8S  des  Alkohols  gelten: 

K         Na         Li 
Methylalkohol  509        480        551 

Äthylalkohol  41^3        447        515 

FropyUlkohol  477        424        — 

Isobutylalkohol  419  —  — 

Amylalkohol  462         —  — 

(Wasser  478        4SI        488) 


mim 

bei 


')  Th.  ü  IV,  im, 

•)  A,  eh.  ph.  (5)  21,  140.  1880. 
»)  C.  t.  b%  783.  1864, 


>)  A.  eh.  ph.  {H)  34t  429.  1859. 
*)  C.  r.  82,  247^  1876. 
•)  A.  cb.  ph  ^^^ 
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Yeii^lfiiGli  sind  die  Zahlen  für  die  Wirkung  des  Wassers  auf 
m  Metalle  beigeedirieben;  sie  kommen  den  anderen,  wie  man  sieht, 
ioBÜdi  nahe. 

Die  festen  Alkoholate  zeigen  folgende  Lösungswärmen  in  Wasser: 

MethyUt      Ithylat      Propylat      Isobutylat      Amylat 
Natrium  119  Z         186  Z         134  £  142  K         U2K 

Kaliom  117  „  147  „  149,,  172,,  140,, 

Ibkali  löst  sich  in  Wasser  mit  133  K,  Ätznatron  mit  99  K 

8.  Höhere  Alkohole.  Die  Molekularwärme  des  Gaprylalkohols, 
D*H*'0,  betragt  0-768  bis  O^SlbK.  Seine  Verbrennungswärme  ist  von 
Uigiiiin  0  ^  12621  K  bestimmt  worden. 

FaYre  und  Silbermann  ')  geben  die  Schmelzwärme  des  Getylalkohols, 
C*^H**0,  OT  71  JT,  seine  Verbrennungswärme  zu  25880  K  an.  Stoh- 
■un')  ist  zu  einem  naheliegenden  Wert,  25042  JT,  uach  seiner  Kalium- 
cUoKatmethode  gelangt. 

9.  Ungeaftttigte  Alkohole.  Allylalkohol  ist  von  Thomson  dreimal 
ai  verschiedenen  Zeiten  untersucht  worden^);  dio  Verbrennungen  er- 
pben  in  den  drei  Reihen  die  Mittelwerte  4653,  4660,  4644  und  4642  £^; 
das  allgemeine  Mittel  ist  4648  £    Daraus  folgt  dio  Bildungswärme 

3C  +  6H+O=C^HW'\-230K 

und  bei  konstantem  Volum  [216]  K,  beide  für  dampfförmige  Substanz 
göltig. 

Luginin^)  verbrannte  flüssigen  Allylalkohol  und  fand  die  Verbren- 
nnngswärme  4427  K.  Der  Unterschied  von  221  iT  ist  viel  grösser,  als 
die  mutmassliche  Dampfwärme. 

Von  Luginin  sind  ferner^)  folgende  ungesättigte  Alkohole  verbrannt 

worden 

Verbrennimgswärme 
Allyldimethylcarbinol,  C«H»0  9140  Ä" 

AUyldipropylcarbinol,  C*«H«»0  15449  „ 

AUylvinylcarbinol,  C«H»°0  7532  „ 

Diallylmethylcarbinol,  C»H"0  12014,, 

Endlich  hat  Thomson  (1.  c.  168)  Propargylalkohol,  den  er  von 
L  Henry  erhalten  hatte,  in  zwei  Versuchsreihen  untersucht,  indem  er 
einerseits  Wasserstoff,  andererseits  sauerstofirciche  Luft  zur  Vergasung 


>)  A.  eh.  ph.  (5)  25,  140.  1822.  *)  A.  cb.  ph.  (3)  34,  435.  1852. 

»)  J.  pr.  Ch.  (2)  81,  303.  1885.  *)  Tb.  ü.  IV,  165. 

")  C.  r.  91,  297.  1880.  -)  A.  ch.  ph.  (5)  28,  384.  lÄÄl. 
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benutzte.    Die  Verbremmngswärme  wurde  gleich  4314  und  431 IJC  ge- 
funden; die  Bildungswärme  folgt  daraus 

und  bei  konstantem  Volum  --  [1 27]  K 

10.  Zwei-  und  dreiwertige  Alkohole.    Äthytenglycol  ist  von  Thom^ 
sen^)  untersucht  worden;  die  Yerbrcnnungswärme  ergab  sich  zu  2981 
Denselben  Stoff  bat  Luginin*)  in  ilüssigem  Zustande  mit  dem  Resultat^ 
2833 -K"  verbrannt  Derselbe^)  hat  noch  folgende  Bestimmungen  gemacht;^ 

Verbrennung  Bildung 

Propylengjycol  C»  W  0  *  4312  K  1249  K 

IsopropjlcDglycol  C^H*0«        43G2  „  1199,, 

?inacon  C^H»*0»  8977  „  1462,, 

Gly cerin  C*  H"^  0*  B^b  „  1536  „ 

Glycerin    ist   gleichfalls  von    Stobmann*)   mit   Kaliumchlonit 
brannt  worden    und    hat  3972  Ä^  ergeben,  woraus    die    Bildungswärme 
1589  K  folgt 

Derselbe^)   fand   mittelst  der  Bombe  die  Verbrennungswärme  di 
Glyccrins  gleich  3971,  [3968]  ÜT,  die  des  Äthylenglycols  2817,  [2814]  JC»; 

IL  Alkoholate  der  mehrwertigen  Heihe.  Die  Metallderivate  des 
Glycols  sind  von  de  Forcrand  ^)  mit  folgenden  Ergebnissen  untersucht 
worden.  Mononatriumglycolat  löst  sich  in  Wasser  mit  60  K^  während 
Glycol  und  Natron  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  nur  3  Ä'  entwickeln. 
Die  Lösungs wärme  des  Glycols  in  Wasser  ist  17^.  Das  Glyc-olat  ver« 
bindet  sich  mit  einer  weiteren  Molekel  Glycol;  das  Produkt  hat  die 
Lösungswärme  7  A'  _ 

Ebenso  kann  sich  das  Natriumglycolat  mit  je  einer  Molekel  einwer^ 
tiger  Alkohole  verbinden;  die  Lösungswäi'men  der  Methyl-,  Äthyl-  und 
Propylverbindung  sind  folgewoise  +  20  if,  -(- 35  iv  und  -I-21K 

Die   Glycerinate    der    Alkalimetalle    sind    gleichfalls   von    de  For- 
crand**) untersucht  worden.    Halhnormale  Lösungen  von    Glycerin    um 
Kali  oder  Natron  gaben  beim  Vermischen  eine  schwache  Wärmeentwick" 
lung  von  4  bis  6  K.     Das  Mononatriumglycerinat  löst  sich  in  Wassi 
mit  11^,   das   Kaliumglycerinat   mit   2  K     Diese  schwachen   Wärm" 
tönungen  stehen  in  auffälligem  Gegensatze  zu  den  erheblichen  Grössen 
bei  den  einwertigen  Alkoholen, 


me 
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n  Th.  U    IV,  172.  *J  A.  eil.  ph.  (5)  20,  &61.  1880, 

»)  ib.  25,  143.  1882  u,  C.  r.  91,  297,  1880. 

*)  J.  pr.  Ch.  (2)  31,  304.  1885,  »J  Jotint  f.  pr.  Cb.  42,  m^K  1889. 

•)  Journ.  f   pr.  Ch.  M^,  327,  1892.  ')  A.  ch.  ph.  (6)  20,  433.  1890 

•)  A.  ch.  ph.  \fi}  11,  483.  1887. 
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Es  dnd  Ton  demselben  Autor  noch  verschiedene  Verbindungen  des 
bun-und  Natriumglyoerinats  mit  einwertigen  Alkoholen  auf  ihreLösungs- 
ä  Bfldnngswarmen  untersucht  worden.   Da  kein  ersichtliches  Interesse 

dieaea  Stoffen  haftet,  so  mag  hier  der  Hinweis  genügen. 

Die  Sdimelzwarme  des  Glycerins  ist  von  Berthelot  ^)  zu  — 391  K 
■timmt;  die  Molekularwärme  fand  sich 

zwiBchen  14 <"  and  lOO^"  gleich  ObiAK 
„        16»     „    179«      „      0.594,, 
„        20*     „    195«      „      0.611,, 

12.  Kehrwertige  Alkohole  und  Kohlehydrate.  Die  hierher  ge- 
origen  Stoffe,  welche  für  die  Wärmeökonomie  des  Tierkörpers  als 
Ummgsmittel  von  Bedeutung  sind,  haben  zunächst  von  Stohmann') 
ine  Untersuchung  nach  der  Kaliumchloratmethode  erfahren. 

Spater  hat  derselbe  sie  in  ausgedehnter  Weise  mittelst  der  calo- 
fanetrischen  Bombe  bearbeitet  Sie  sind  inzwischen  noch  mehrfach 
i^genstand  thermochemischer  Versuche  gewesen;  die  von  den  verschie- 
ienea  Forsdiern  erhaltenen  Verbrennungswärmen  stelle  ich  nachstehend 
oaammen.  Die  zugehörige  Litteratur  ist:  Stohmann,  J.  pr.  Ch.  (2)  31, 
185.  1885;  —  ib.  45,  305.  1892.  Berthelot  und  Vieille,  A.  eh.  ph. 
6)  10,  456.  1886.  Berthelot  und  Recoura,  A.  ch.  ph.  (6)  18,  304. 
1888.    Berthelot  und  Matignon  (6)  81,  409.  1890. 


Stohmann 

Berthelot 

I. 

IL 

Erythrit  C*H»<»0* 

5044Z 

4971  i: 

5026  Z 

Pentaerythrit  C»H"0* 

6614  „ 

»> 

»» 

Arabit  C»H«»0» 

6120,, 

»» 

>» 

d-Mannit  C«H"0« 

7279  „ 

7169  „ 

7286,. 

Dulcit  C*H«*0* 

7239  „ 

7113  „ 

7294  „ 

Pcrscit  C'H"0' 

8361,, 

»» 

>» 

ArabiDOse  C»H'«0» 

5583,, 

5543,, 

5571  „ 

Xylose  C*H"0» 

5619  „ 

>» 

6607,, 

Rhamnose  C«H><0» 

7185  „ 

>» 

» 

Rhamnose,  kryst.  C«H»«0».H*0 

7118  „ 

~~    »« 

"~~~       »> 

Fücose  C«H««0* 

7122,, 

?» 

»» 

Dextrose  C«H"0« 

6737  „ 

6646,, 

6772  „ 

Galaktose  C«H"0« 

6699,, 

6586,, 

>» 

Lävolose  C«H"0« 

6769  „ 

?» 

""       ?» 

Sorbinose  C*H"0« 

6686,, 

>» 

"~~       »» 

Saccharin  C«H««0» 

6569  „ 

»» 

M 

Rohrzucker  C"H«0" 

13527  „ 

13222  „ 

13550,, 

Müchzocker  C"H"0" 

13514,, 

13259  „ 

» 

')  A.  ch.  ph.  (5)  18,  386.  1879. 
*)  J.  pr.  Ch.  (2)  31,  285.  1885. 
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Milchzucker,  kryst.  C"H"0^'.H«0  13452  K 
Maltose  C^*H^*0^»  13507  ,, 

Maltose,  kryst.  Ci*H"0"JI"0        13398,, 
TrehalOTe  C"IP*0»»  13499  „ 

Trehaloae,  kryst  Ci»H«*0»/2H^)  13453  „ 
RÄffinose  C^^H^'O*«  20265  ,, 

RaffinoBe,  kryst.  C^'*H^*0^^5H*0    20197  „ 
Melezitose  C'^H^O»'  20430  ,, 

CeUuloae  cni^^O'^  6780  „ 

Stärke  Cni»^0*  6775  „ 

Dextrin  C^Hi^C*  tit>ü2  „ 

Inulin  C'^H^^O*«  40921  ,, 


13 187  e: 


1^797 


6717  „ 

6S79  „ 

40293  ,1 


1359815: 


20261  „ 


6804,, 
6849» 


Für  Cdklose   hat  Gottlieb ^)   6731  ^  gefunden.     Berthelot*)  hat 

ferner  folgende  Lösungswärmen  gemessen: 

Maimit,  CrB^O" 
Dulcit,  C^H"0'' 
Traubenzucker,  C«H*«0« 

kryst.  C*H'«0*.H'«0 

Milchzucker  Cni^^O" 
Rohrzocker  C^Il^O'^ 


-46.4  a: 
-^594  „ 
-22*5  „ 

->  39.3  „ 
-  I8.3  „ 
-7^9,,- 


Das  Vorhandensein  mehrerer  Hydroxyle  in  dersolben  Molekel  stei* 
gert  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  deren  Wasserstoff  ersetzt  wird.    Den? 
während    gewöhnlicher  Alkohol    und    Natron    in  verdünnter  wässerige 
Lösung  nicht  aufeinaiider  wirken  ^),  lässt  sich  bei  mehratomigen   Alka 
holen   der  Beginn   einer  Verbindung   thermochemiBch   nachweisen, 
giebt  Glycerin  mit  Natron  je  nach  der  Verdünnung  verschiedene  Wärme 
cffekte,  die  von  bK  bei  Lösungen  von  10  Fror»  bis  Null   bei  sehr  ver^ 
dünnten   Lösungen  wechseln,  und  die  sich  vom  Verhältnis  der  beideii 
Komponenten   in   hohem    Grade    abhängig   zeigen,      Berthelot,   welche 
diese  Messungen  gemacht  hat,  zeigt  ferner,  dass  der  sechsatomige  AlJ 
kohol  Mannit  noch  deutlichere  Wii^knngen,  bis  12  iC  giebt, 

13.  S^hlussfolgenmgen  ^).  Im  Gegensatz  zu  den  Kohlenwasser 
Stoffen  und  deren  Halogenderivaton  zeigt  sich  bei  den  Alkoholen  vie 
häufiger  ein  Einfluss  der  Konstitution  auf  die  BUdungswärrae.  Isomer 
Alkohole  haben  häufig  verschiedene  Verbrennungswärmen,  welche  be 
den  primären  grösser  als  bei  den  sekundären  und  tertiären  ausfallen^ 
so  dass  die  Bildung  der  primären  Alkohole  unter  geringster  Warme 
ontwicklung  stattfindet.  Beim  Vergleich  hat  man  hierauf  acht 
geben. 


*)  J.  pr.  Ch.  (2)  28,  418.  1883 
»)  A.  ch,  ph.  (4)  2»,  290.  1873. 


*)  a  r.  M,  1097    IWU 
*)  Thomsen,  Tl 


Methylalkohol 

1822  a: 

Äthylalkohol 

3405,, 

Propylalkohol 

4986,, 

laobatylalkohol 

6586,, 

Isoamylalkohol 

8201,, 
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Die  wiederholt  beobachtete  konstante  Differenz  der  Verbrennungs- 
rännen  homologer  Verbindungen  findet  sich  bei  den  Alkoholen  wieder: 

Diff. 
1X1583Z 
2x1582,, 

3  X 1588  „ 

4  X 1695  „ 

Femer  wird  beim  Übergang  eines  Kohlenwasserstoffs  in  den  zu- 
hörigen  Alkohol  jedesmal  eine  annähernd  gleiche  Wärmemenge  ent- 
ickelt    Dieselbe  beträgt 

Methan :  Methylalkohol  294  K 

Äthan:  Äthylalkohol  296  „ 

Propan:  Isopropylalkohol  303  „ 

Trimethylmethan:  Isobutylalkohol  284  „ 

Tetramethylmethan:  Isoamylalkohol       268  „ 
Propylen:  AUylalkohol  277  „  . 

Erwähnenswerte  Bemerkungen  knüpfen  sich  an  die  Bildungswärmen 
r  Kohlehydrate.  Dextrose  geht  unter  dem  Einfluss  der  Hefe  in  Al- 
hol  und  Kohlensäure  über.  Wir  haben  unter  Benutzung  der  Ver- 
ennungswärmen 

C«H"O«=2C«H«0  +  2C0«+429ir. 

Indessen  ist  von  der  Zahl  die  Lösungswärme  der  Dextrose  abzu- 
)hen,  und  die  Lösungswärmen  von  Alkohol  und  Kohlensäure  sind  hin- 
zufugen, um  die  den  Verhältnissen,  unter  welchen  die  Gärung  ver- 
aft,  entsprechende  Wärmetönung  zu  haben;  sie  ergiebt  sich  zu  ölbK, 
)Ton  auf  die  Lösungswärme  der  Kohlensäure  118  K  kommen.  Also 
ich  ohne  die  letztere  ist  der  Vorgang  von  namhafter  Wärmeentwick- 
Jig  begleitet,  die  sich  bei  der  Gärung  im  grossen  bekanntlich  trotz 
Ä  langsamen  Verlaufes  der  Reaktion  geltend  macht. 

Die  hydrolytischen  Spaltungen  des  Rohrzuckers,  Milchzuckers  und 
er  Stärke  in  Kohlehydrate  der  Dextrosegruppe  bringen  jedenfalls  nur 
ödist  geringfügige  Wärmetönungen  hervor,  deren  Zeichen  fast  stets 
«sitiv  ist,  wenn  auch  der  Betrag  sich  aus  dem  vorliegenden  Material 
ücbt  mit  Sicherheit  entnehmen  lässt. 

§  5.    sauren. 

1.  AUgexneines.     Die  auf  die   Salzbildung   in  wässeriger   Lösung 

lUl  beziehenden  Verhältnisse  einiger  organischer  Säuren  sind  bereits 

>n  Kapitel  besprochen  worden;  dieselben  schlössen  sich  den  an- 

4er  Bamehung  an  und  wiesen  keine  Besonderheiten  auf. 
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Au  dieser  Stelle  soll   die    individuelle   thermochemisclie  Charakteristi 
der  organischen  Sauren   in  Bozug  auf  ihre  Bildungswärme,    sowie 
ihrer  wichtigsten  Salze  gegeben  werden. 

Allgemein  lässt  sich  ie  Bezug  auf  die  Bildungswärmen  der  Säureo 
sagen,  dass  diese»  entsprechend  dem  grösseren  Sauerstoffgehalt,  gi'össer 
als   die   der  Alkohole   und  Aldehyde   sind,    wie    denn    stets    die   Bin- 
dung des  Sauerstoffs  in  organisciien  Verbindungeu  erhebliche  Wärme-   , 
mengen  entwickelt.  ■ 

2,   Ameisensäure.      Durch    direkte    Verbrennung    im    Calorimoter 
haben  Favre  und  Silbermann')   die  Verbrennungswärme  der  Ameisen* 
säure  zu  9Ü0  JT  bestimmt.     Indessen  heben  sie  hervor,  dass  der  fra^l 
liehe  Versuch  nicht  gut  gelungen  ist.    Thomsen  gab*)  ohne  Einzelheiten 
eine  ganz  abweichende  Zahl,  602  K,   die  er  durch  Oxydation  mitt 
Kaliumpermanganats  in  alkaUscher  Lösung  erhalten  hatte, 

Berthelot  ^)  stellte  deshalb  eine  neue  Untersuchung  an.  Dur 
Eiuwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  zerlegte  er  Ameisensäure 
in  Kohlenoxyd  und  Wasser  innerhalb  des  Calorimeters  und  vermischte 
dann  das  Reaktionsprodukt  mit  dem  Calorimeterwasser.  Indem  er  von 
der  hierbei  gemessenen  Wärme  die  abzog,  wT^lcbc  die  beimtzte  Schwefel 
säure  mit  dem  Wasser  gegebeiT  hätte,  erhielt  er  die  Wärmetönung 
den  Zerfall 

cipo>=co+h*oh-i4j: 

Die  Verbremiungswärme  der  Ameisensäure  muss  daher  gleich  da 
des   Kohlenoxyds   plus    14  iC  sein;   letztere    aber   beträgt   680  Ä^ 
hieraus   resultierende    Verhrennunga wärme    694  A'  steht    der   Zahl    vg 
Thomsen  viel  naher,  als  der  der  älteren  Autoren. 

Die  Bildungswärme  der  Ameisensäure  wird  hiernach  932  Äl 

Berthelot  hat  (1.  c.  310)  seine  Zahl  durch  eine  Oxydation  mitteli 
Kaliumpermanganat  kontrolUert»    Die  Einzelheiten  sind  nicht  angebet 
sondern  nur  das  Endergebnis,  dass  die  Verbrennungswärme  mit  freie 
Sauerstoff  699  K  beträgt,   in   guter  Übereinstimmung   mit   der   erst 
Zahl.     Es   ist   zu  erwähnen,  dass  die  Oxydation  selbst  in  alkalische 
Lösung  ausgeführt,  dass  aber  das  entstandene  Superoxyd  im  Calorimet 
mit  Oxalsäure  reduziert  wurde. 

Zwischen   diesen  Zahlen    und   der   älteren  von  Thomsen  liegt  de 
spätere  Wert,  welchen  Thomsen  durch  Verbrennung  der  Ameisensäu 
in    seinem    gewöhnlichen   Apparat    erhielt  *)•     In   zwei    Versuchsreihe 


*)  Ä.  eh.  ph.  (a)  U^  438.  1858. 
«)  A.  eh.  pli,  (5)  &»  289.  1875 


•)  Ber.  9,  957.  1872. 
*i  Tlu  ü,  IV,  178. 
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die  Yerbrenniingswärme  zu  638  und  642  K  (für  flüssige  Säure 
t)  gefanden;  das  leichte  Erlöschen   der  Flamme  konnte  durch 
einer  dünnen  Platinspirale  in  den  Brenner  aufgehoben  wer- 
Fur  gasformige  Säure  bei  18"  beträgt  die  Verbrennungswärme 

CH»0«+d=CO«+H«0  +  694ir 

daher  die  Bildungswärme  932  und  [928]  £1 

Durch  die  Elektrolyse  von  Natriumformiat  im  Eiskalorimeter,  wobei 

Ameisensäure  glatt  in  Kohlensäure  und  Wasserstoff  zerfällt,  er- 
Jahn') die  Verbrennungswärme  der  gelösten  Säure  zu  626 -fiT, 
wegen  der  Lösungswärme  Null  mit  der  der  flüssigen  Säure  zu- 

nenSIlt  Für  gasförmige  Säure  würde  dies  etwa  680  iT  ausmachen, 

mit  Thomsens  Wert  einigermassen  stimmt 

Die  Molekularwärme  der  Ameisensäure  ist  0-242  iT,  die  Dampf- 
ist Ton  Ogier ')  gleich  48  K  gefunden. 

Femer  bestimmte  Berthelot  ^)  folgende  thermischen  Daten.  Ery- 
Halfinerte  Säure  löst  sich  in  Wasser  mit  —  23  K,  flüssige  in  über- 
kältetem  Zustande  mit  -j-  0-8  K;  die  Schmelzwärme  beträgt  daher  —24K. 
PWerswn*)  fand  sie  bei  —  7*5  gleich  —26.39a; 

Die  Nentralisationswärme  mit  Natron  ist  schon  früher  mitgeteilt 
Verden;  Ton  Berthelot  wurden  (1.  c.)  nachfolgende  Neutralisations-  und 
Losongswärmen  der  Salze  gemessen: 


Neotralisation 

Lösung 

Ammoniak 

119  Z 

—  29K 

Kali 

130,, 

-9„ 

Natron 

134,, 

-5„ 

Kalk 

264,, 

+  7„ 

Strontian 

262,, 

+  6„  mit  2H»0 

-55K 

BarTt 

260,, 

-24„ 

Mangaoozydul 

214  „ 

+  43,,  mit  2H»0- 

-29„ 

Zinkozyd 

182,, 

+  40  „  mit  H«0    ■ 

-24„ 

Knpfcroxyd 

132,, 

+  5„  mit  4H»0- 

-78„ 

Bleiozyd 

132,, 

-69  „. 

Ameisensäure  zerfallt  leicht  in  Kohlenoxyd  und  Wasser;  aus  den 
BOdongswärmen  berechnet  sich 

Cn^O^=  CO  +  HW  +  15  K, 

al»  eine  sehr  geringe  Wärmeentwicklung.    Umgekehrt  wird  Kohlonoxyd 


')  Wied.  Ann.  87,  417.  1889.  »)  C.  r.  92,  G72.  1881. 

•)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  80.  1875  und  ib.  6,  325.  1875. 
*)  J.  pr.  Ch.  24,  296.  1881. 

OttwMld,  Cbemfe,    U.  2.AaA. 
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leicht  von  Natron  unter  Bildung  von  ameisensaurem  Salz   in  gelinde 
Hitxe  aufgenommen.     Für  die  Reaktion  ergiebt  sich 

NaOH  +  CO  =  HCO^Na  +  268  K, 

also  eine  starke  positive  Wärmetönung. 

3.  Essigs äiire.     Die  Molekular wilrme  der  Essigsäure  beträgt  nach 
Reis   0316»   nach   Berthelot   0-313  K    Die  Dampfwärme   beim  Siede^j 
punkt    fand    der    letztere')    gleich    51  K,     Die   Schmelzwärme    ist   voa 
Pettersson*)  sehr  genau,  zu— 264  A',  bestimmt  worden.  Berthelot^)  fand 
die  Lösungs wärme  der  krystallisierten  Säure  gleich  —  21-3  A",  die  de 
flüssigen  +  4  A,  so  daas  für  die  Schmelzwaraie  —  25  Ä"  folgt. 

Den  eigentümlichen  Verliältnissen,  welche  die  Dampf  dichte  der 
Esaigaäure  bei  Temperaturen  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  zeigt  (vg 
I,  159),  gehen  entsprechende  Ei-scheinungen  in  Bezug  auf  die  spezifische 
Wärme  des  Dampfes  parallel.  Berthelot  und  Ogier^)  untersuchten  die 
selbe  und  fanden  die  Molekulai'wärme 

zwischen  118"  und  140"  gleicli  0-901  Jt 


MO"    , 

,     180« 

»» 

0.762  „ 

180"     , 

,     220" 

1» 

0570  „ 

220°    , 

,     260« 

•? 

0-382  „ 

260*»    , 

,     SOO*» 

»t 

0-285  „ 

Die  Summe  der  Atomwärmen  der  Elemente  ist  etwa  0-272  K^ 
mit  wird  in  der  Nähe  von  300^,  wo  die  Dichte  normal  wird,  auch  die 
normale  Molekularwärme  erreicht.    Die  ungewöhnlich  hohen  Zahlen  bei 
niederen  Temperaturen  korrespondieren  mit  der  sehr  starken  Ausdeh- 
nung, welche  der  Dampf  erfährt;  es  sind  Verhältnisse,  welche  sich  ganz    i 
den  früher  besprochenen  des  StickstoffhjTieroxj^ds  anschliessen.  ■ 

Die  Verdampfuiigswärme  der  Essigsäure  ist  beim  Siedepunkt  von 
den  Autoren  gleich  bl  K  gefunden   worderk     Die  Überschüsse  der  Mo 
lekularwärmen  des  Dampfes  bis   zum  normalen  Zustande  bei  300^  be 
tragen  48  K,     Die  Summe,  99  A",  kommt  der  molekularen  Dampfwarmfi 
des  Wassers  imd  Alkohols,  96*5   und  98  K,  sehr  nahe.     Ein  Teil  de| 
Arbeit,  welche  zur  Umwandlung  von  Flüssigkeit  in  Gas  erforderlich  ist| 
zieht  sich  bei  der  Essigsäure  somit  über  einen   weiten  Zwischenrauc 
in  welchem  der  Dampf  anomiale  Eigenschaften  bat,  während  sich  bei] 
den   meisten  anderen  Flüssigkeiten  die  gesamte  Arbeit  in  ein  kleioe«j 
Intervall  in  nächster  Nähe  der  Siedetemperatur  zusanamendrängt. 


•)  A.  ch,  ph,  c5)  12,  534.  1877, 
•)  A.  cb.  pb.  ^5)  I,  91  1875, 


pr  Cb.  m  Sl^  5^.  188L 
cb*  pb.  ,5/  ;jo,  4 
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Die  Verbrennnng  der  Essigsäure  ist  von  Favre  und  Silbermann^) 
worden   und   hat  2103  K  ergeben.    Thomsen')  verbrannte 
pflormige  Säure  und  fiand,  reduziert  auf  18^,  2254  K^  woraus  die 
innen  for  den  (xaszustand  zu  998  und  [986]  K  folgen.    In- 
ist   dieser   Wert  wegen    der   Veränderlichkeit   der   spezifischen 
des  Dampfes  mit  den  anderen  nicht  ohne  weiteres  vergleichbar. 
den  fliissigen  Zustand  steigt  die  Bildungswärme  auf  etwa  1100  K, 
H.  Jahn^  hat  Natriumacetat  der  Elektrolyse  unterworfen,  wobei 
liaentofl^  Kohlendiozyd  und  Äthan  entstehen.   Unter  Messung  der  da- 
tt  entwickelten  Wärmemenge  im  Eiskalorimeter  und  Bestimmung  der 
f TohSltnisse  jener  Zersetzungsprodukte  ergab  sich  für  die  Verbrennungs- 
der  Essigsäure  2088  iT;  hiebei  ist  für  die  Verbrennungswärme 
ffa  entstandenen  Äthans  die  Zahl  von  Thomsen  benutzt  worden. 

Wie  für  die  Ameisensäure  hat  Berthelot  ^)  auch  für  die  Essigsäure 
I  Reihe   von  Neutralisationswärmen  und  Lösungswärmen   der  Salze 
n,  die  ich  hier  folgen  lasse: 


Nentralisation 

Lö8tmg 

Ammoniak 

119  X 

+  3JS: 

Kali 

133  „ 

32  „ 

Natron 

133,, 

38  „ 

mit  6H<C 

»  — 46X 

Kalk 

268,, 

75  „ 

ji    1  »» 

+  54,, 

Stronüan 

266,, 

56  „ 

»?      /a  ') 

+  53,, 

Baryt 

268,, 

52  „ 

„    3  „ 

-8„ 

Mangan 

226,, 

122,, 

»>        ^      »» 

+  16,. 

Zink 

178,, 

98  „ 

»    1   ,. 

+  70,, 

Kupfer 

124,, 

24  „ 

»»    *   »» 

+  8„ 

Blei 

130,, 

14  „ 

»    3   •> 

-55„ 

Silber 

y4  „ 

(ungef.) 

-86  „. 

Ans  diesen  Zahlen  Hessen  sich  die  Bildungswärmen  der  festen  Salze 
beredmen;  ich  verzichte  auf  die  Ausführung,  da  sich  kein  besonderes 
Interesse  daran  knüpft. 

4.  PropionBäure.  Mit  diesem  Stoff  sind  von  Thomsen  Versuche 
«Dgestellt  worden;  die  Verbrennungswärme  ergab  sich  für  gasförmige 
Saure  zu  3865  K,  woraus  die  Bildungswärme  1013  und  [991]  K  folgt. 

Luginin*)  erhielt  bei  der  Verbrennung  flüssiger  Säure  3669  JT. 

Die  Neutralisationswärme  ist  von  Thomsen  sehr  nahe  gleich  der 
te  Essigsäure,   zu   135  K^  bestimmt  worden.     Einige  hierhergehörige 


«)  Th.  U.  IV,  181. 


>)  A.  eh.  ph.  (3)  34,  428.  1852. 

»)  Wied.  Ann.  37,  420.  1889. 

*)  A.  eh.  ph.  (5)  4,  94.  1875  und  ib.  6,  327.  1875. 

»)  C.  r.  101,  1062.  1885. 
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r   Thermochemie. 


Bestimmimgen  von  Berthelot  finden  sich  weiter  unten   im  Zu 
hange  mit  den  höheren  Fettsäureo  mitgeteilt* 

Von  Massol  ^)  sind  folgende  Angaben  gemacht  worden.  Die 
wärme  der  Propionsäure  beträgt  +  6  Ä',  die  Neutralisationswärme 
Kali  130  K  die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Kaliumsalzes  +  30  K 
entsprechenden  Zahlen  für  Natrium  sind  125  Ä"  und  +  31 /T. 

5-  Höhere  Fettsäuren.     Luginin  hat*)  bei  der  Verbrennung 
Capronsäure  8302  K  erhalten,  woraus  die  Bildungswärme  im  flii 
Zustaüde  sich  zu  1454  A'  ergiebt. 

Eine  ganze  Reihe  von  Fettsäuren  ist  von  Stohmann  teils  als  »olc 
teils  als  Silbersalz  mit  Kalixmicblorat  verbrannt  worden.  Direkter  Ve 
brennung  wurden  unterworfen*) 

CaprinBäure  C^^m'^O*-  14566  5: 

Latirinsäure  C*^H"0«  17476  „ 

MjTlstinsäure  C**n»«0*  2052^  „ 

pÄlmitinaÄUTß  Ci''H='*0*  23Ü19  „ 

StearioBÄare  C^^R'^O»  26778  ,» 

Die  Versuche  mit  Myristinsaure   wurden  später*)  gemeinsam 
P.  Rodatz  wiederholt  und  gaben  20538  K,  also  fast  genau  den  frühere 
Wert. 

um  ferner  die  flüchtigen  Fettsäuren  mit  4  bis  9  Kohlenstoflfatome 
untersuchen  zu  können,  für  welche  sich  die  Kalitimchloratmethode  nichlj 
eignet,  stellte  Stohmann  fest,  dass  die  Silbersalze  der  Säuren  bei  de 
Verbrennung   einen   konstanten  Unterschied   von   — 189  Ä'  gegen   die 
freien  Säuren  zeigen,  wie  aus  den  nachfolgenden  Messungen  hervorgeht^ 

Verbren  nimga  wärme 

der  Säare        des  Silberaalzes  Diff. 

Laurina&ure  17476^  17287  a:  189^ 

Myristinsaure       20538  „  20348  „  198  „ 

Benzoeaüure  7G63  „  7468  „  195 ,, 

Salicylsaure  7123  „  6943  „  180  „ 

Da  die  niederen  Glieder  flüssig,  die  höheren  fest  sind,  so  hat  Stoh^ 
mann  noch  einige  Schmelzwärmen  bestimmt     Laurinsäuro  gab  fiir  1 
44  cal,  Myristinsaure  47  cal    Aus  den  oben  erwähnten  Messungen  folg 
die  Schmelzwärme  von  1  g  Essigsäure  zu  44  cal.,  von   1  g  Ameisensäu 
zu  58  cal.    Stohmann   nimmt  daher  48  cal  als  mittlere  Schmelzwärme^ 
fiir  1  g  der  Fettsäuren,  also  m-048  K  in  unseren  Einheiten  an,  wo  m_ 
das  Molekulargewicht  der  Säure  ist. 


*)  C.  r,  112,  1136.  1891. 
»)  J.  pr.  Ch,  31,  297.  1885, 


«)  A.  eh.  ph.  (5)  25,  140.  1882. 
*)  ib,  32,  93.  1885, 
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Folgende  SQbersalze  wurden  verbrannt: 


Esaigsaurcs   Silber  C*H»AgO' 

1915  JC 

IHff. 

Propions&ares    „ 

C«H*AgO» 

3455,, 

1540  a: 

BuUersanreB       „ 

C*H'AgO' 

4996  ,, 

2  X  1541  ,, 

V&l6rmii&&iires  ,» 

C^H^AgO« 

6529,, 

3  X  1505  „ 

CaproiLsaiires     „ 

C*H»*ÄgO» 

8068  „ 

4  X  1538  „ 

CaprjlfiAores      „ 

C»H^*AgO* 

11142  ,. 

6  X  1538  „ 

CapnusAiires     ,, 

C^'*H»'>AgO« 

14223  „ 

8  X  1536  „ 

Launnsaares      »* 

C^»H«"AgO« 

17287  ,, 

10  X  1537  „ 

Myrtstinsatires  „ 

C»*H*^Agü* 

20348  ,, 

12x1536,, 

Die  Unterschiede  für  je  CH^  haboQ  den  regelmässigen  Wert  der 

Reihen. 
Addiert  man  zu  den  hier  erhaltenen  Zahlen  den  Mittelwert  ISBÜl^I 
^UD  welchen  die  Verbrennungswärme  der  freien  Säuren  die  der  Silber- 
übertrifft, so  erhält  man 


bereclmet 

gefunden 

EssigB&ore 

2095  K 

2103  jr 

(FlttBB.) 

PropioDBäure 

3644,, 

3669  „ 

(Flüss,) 

Batterfiäore 

5185,, 

5178,,^) 

(Flüfls.) 

YaleriAQsäure 

6718^ 

?» 

Capronsänre 

8257  „ 

8302„ 

(FIüäbO 

Capr)'lsJMire 

11331  ,, 

M 

Caprinsftare 

14412  ,, 

1 1556  „ 

Laannstore 

17476  H 

17476  , 

MjriÄtinsAure 

20657,, 

20529  „  . 

Zieht  man  von  der  gefundenen  Verbrennungswärme  der  Essigsäure 
die  Schmelzwärme  25  K  ab,  so  bleibt  2078  Ky  in  ziemlich  guter  Über- 
einstimmung mit  dem  berechneten  Werte,  Für  die  Reduktion  der 
Propionsäure  fehlen  die  Anhaltspunkte*  Capronsäure  könnte  eine 
Schmelzwärme  von  56  K  nach  obiger  Regel  haben,  somit  würde  die 
entsprecbeude  Zahl  8246  A'  was  vortrefflich  mit  der  Rechnung  stimmt. 
Die  Reduktion  giebt  bei  Caprinsäure  endlich  11473  Ä",  während  durch 
Rechnung  11412  A'  folgt.  Die  Rechnuogsmethode  ist  somit  wohl  ge- 
rechtfertigt. 

Später  sind  von  Luginin^)  und  Stohmann^)  verschiedene  Fettsäuren 
durch  unmittelbare  Verbrennung  untersucht  worden;  die  Werte  sind 

L.  St. 

Capryls&ure  C*Hi«0^                    11387  iC  — 

Nonylsiure  C*H**0*                    12874  „  — 

LfturmaÄore  C"H»*0*                 17597  „  17718  JT 


')  laobutteraäure,  von  Luginin  (C. 
»)  A-  eh.  ph  (6)  Uf  220.  1886. 


r  100,  63,  1885.)  gomeaseü, 
^)  J.  pr.  Ch.  43,  367.  \%^. 
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I.  Thermoclieüxie. 


20Ö17  K 
23718  ,, 


St. 
20859  K 


MyriBtiMÄure  C»*H*«0« 

PalmitiDBäure  C**H*"0^ 

BeheQj»&urc  C«H"0*  —  „  33383,, 

Erucasikure  C«H*«0*  --  „  32972  „ 

Brassidiosäure  C"H**0*  —  „  32901  „ 

BobcDolsäure  C"H*"0»  —  „  32551  ^ 

DioxybeheDaAure  C«*H"0*  —  „  32355,,, 

Die  höheren  Fettsäureü  geben  nacli  Borthelot*)  folgende  Ne 

lisationswärmeii: 

Natron  Baryt  Ammoniak 

Propionsäure  —  268  Ä  — 

Buttersänre  l^-Ü  —  „  — 

Valerianaäurc  aus  Amylalkohul     139*8  —  »  1270 

V&lüriaoBänre  aus  der  Wurzel       —  —   »  120*0 . 

Da  Ameisensäure  und  Essigsäure  nach  demselben  mit  Natron  13 
und  ISSA^gcben»  so  sieht  mau,  da&s  die  Zahlen  mit  steigendem  Kohlen 
stoffgohalt   zuiiehmeu;  gleichzeitig  erweisen    sich   die  Säuren   als 
nehmend  schwächer,  indem  ihre  Salze  merklich  dureJi  das  Lösun-' 
zerlegt  werden,  wie  sich  aus  den  verhältnismässig  starken  Waü 
kungen  bei  der  Vei"dünnung  der  Lösungen  entnehmen  lässt. 

Die  Lösungswärmen  einiger  Salze  sind  nach  demselben 

Baryumpropionat  iC^H^'CUO)äBa  +  69  Jf 

Natriuinbatyrat  C*IP.COONa  +  42  „ 

„        „     +V*H*0  -f37„ 

K        „    +3H»0  +34„ 

Natrium valerat  C*H^COONa  4-  74  „ 

,.    1V<U*Ü  42  h 

Ammoniumvalerat  C*H"COONn*  37  ,» 

AimnoBiumtHvalerat  C*0"COONH*  +  2C*H*'C00H  0  ,. . 

Die  LösuBgswärme  der  Valeriansäure   ist  von  Luginin   zu   4"' 
bestimmt  worden. 

Für  die  in  Wasser  nicht  löshchen  Fettsäui^en   liegen   keine  Neu- 
tralisationsversuchc  vor,  doch  ist  aus  dem  Verhalten  der  Seifen  bekannt, 
dass  ihre  Alkalisalze  durch    viel   Wasser  eine    weitgehende  ZexsetzttügJ 
erleiden«  H 

6.  Glycolfiäura,  Lugiuin^)  fand  die  Verhrennungswärme  der  Glycol- 
säurc  gleich  1660  A",  w^oraus  sich  die  Bildnngswänne  gleich  1592  IT  er-j 
giebt     Die    thermischen   Verhältnisse    der    Glycolsäure   sind    eingehend 


»)  A.  eh.  ph,  (5)  6,  327.  1875. 
*}  A.  eh.  ph.  \fi)  23,  213.  1890.  Die  irrtümliche  Angabe  1860  K  im  Original 
ist,  wie  Stohmann  bemerkt  hat,  ein  Rechenfehler. 
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de  Forcrand^)  untersacht  worden.    Ich  stelle  tabellarisch  die  von 
i  geAmdeneD  Nentralisations-  und  Lösongswärmen  der  Salze  zusammen: 
Neatralisation        Lösong 


Kali 

187  X 

-16Z;  mit  V.H'O  — 47ir 

Natn» 

136,, 

-25„,    „   V,H»0-36„ 

AnuBoniiik 

122  „ 

-32„ 

Buyt 

278,, 

-61„ 

Kalk 

282,, 

— 16  „ ,  mit  3H»0  -  71,  mit  5H»0  —  78  Z 

Strontün 

280,, 

-12„ 

Bteioxyd 

1B1„ 

-57„ 

Umgi^fi 

274  „ 

+  44,,,  mit  2H«0  — 15Z 

Knpferoxyd 

162,, 

-16„ 

ZiDkozyd 

207,, 

—  7„,  mit  2H'0  — 41X. 

Bei  den  sechs  ersten  Basen  sind  die  Neutralisationswärmen  direkt 
worden,  bei  den  anderen  mittelbar  durch  folgende  Reaktionen: 

|Pb(C«H«O»)»Aq  +  H«SAq  =  PbS  +  2C«H*O»Aq+115.0i<: 
|Pb(C«H»0»)«Aq  +  Na«SO*Aq  =  PbSO*  +  2NaC»H30»Aq  +  18.02S: 

jBaCC'H^O^«  Aq  +  MgSO*  Aq  =  BaSo*  +  Mg(C«H»0^)«Aq  +  530  K 
jPb(C«H»0»)  Aq  +  MgSO^Aq  =  PbSO*  +  Mg(C«H«03)»Aq  +  224  K 
jCa(C«H»0*)«Aq  +  H«S  Aq  =  CuS  +  2C«H*0»  Aq  +  1494  K 
I  Pb  (C«H*0»)«  Aq  +  CuSO^Aq  =  PbSO*  +  Cu(C«H^O»)«  Aq  +  340  K 
JBa(C«H»0»)»Aq  +  ZnSO*  Aq  =  BaSO*  +  Zn(C«H30ö)Uq  +  68-8  K 
|Pb(C»H50»)«Aq  +  ZnS0*Aq  =  PbSO*  +  Zn(C«H803)»Aq4-33.6ir. 

Durch  die  Einwirkung  überschüssiger  Glycolsäure  auf  das  neutrale 
Natronsalz  werden  2  bis  4  A'  entwickelt,  der  Bildung  einer  geringen 
Menge  sauren  Glycolats  entsprechend.  Letzteres  Salz  hat  de  Forcrand 
in  festem  Zustande  dargestellt.  Viel  ausgesprochener  ist  die  Wirkung 
eines  Alkaliüberschusses.     Es  gaben 

tV  NaOH     3-8  ü: 
i       „  5-6  „ 

1  „  7-8  „ 

2  „        10.1  „ 

Die  Wärmetönung  rührt  von  der  Bildung  einer  geringen  Menge 
Ton  basischem  Glycolat,  CH^ONa-COONa,  her,  welches  grösstenteils 
durch  das  Lösungswasser  zersetzt  ist.  Das  in  festem  Zustande  darge- 
stellte basische  Salz  gab  beim  Auflösen  in  Wasser  wasserfrei  •■\'92Ky 
mit  2H«0  —4  je; 

Die  krystallisierte  Glycolsäure  löst  sich  mit  —  28  if  in  Wasser. 


')  A.  eh.  ph.  (6)  8^  191.  1884. 
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?•   Milchsäure.     Die   Neutralisatiooswänne    der   Milchsäure 
Berthelot*)  iiüt  Natron  gleich  134  Ä';  ein  weiterer  Zusatz  der  Base 
keine  merkliche  thermisehe  Wirkung  (2  Ä^  hervor.     Das  alkohoO 
Hydroxyl  der  Milchsäure  besitzt  also  nur   sehr  schwach  saure  Ei| 
Schäften. 

Für  Oxyisübuttersäure  fandLuginin^)  die  Verbrennungswärme  47S 

8.  ölyoacylsäurö.     EiiMgo  thermische  Daten  über  diesen  Stoff  j 
von  de  Forerand^)  mitgeteilt  worden.    Die  Lösung8wäi*me  der 
sierten  Säure  C-H*0^  beträgt  —  25jr;    die   Nentralisationswäi'me 
trägt  für  Natron  132  if,  für  Kalk  140  A^  für  Ammoniak  122ä:    Die 
auJigswärme  des  wasserfreien  Natriumsalzes  ist  —  48  K. 

Setzt  man  zur  Losung  des  neutralen  Natriumsalzes  ein  Äqui^ 
Natron»  so  findet  eine  merkliche  Wärmeeotwicklung  von  20  K  statt; 
zweites  Äquivalent   giebt   noch  6K     Es   entspricht  dies  der  Stella&g 
dieser  Saui'e  zwischen  Glycol-  und  Oxalsäure. 

9,  Oxalaäure,     Berthelot*)   hat  die  Bildungswärme  der  Oxala 
durch  Oxydation    mittelst   Chlor    bestimmt.     Dieses   wurde   zuerst 
Kalilauge  aufgenommen  ^  alsdann  wurde  ein  Überschuss  von  OxalB 
hinzugefügt,  wodurch  ein  dem  Chlor  entsprechender  Teil  der  letzt 
oxydiert  wurde.     Die  Reaktionen  entsprochen  der  Gleichung 

2KOHAq  +  2Cl  +  C«H*O^Aq  =  2KClAq  +  2CO«Aq; 
indessen    findet   daneben   noch   immer   eine  weitere  Wärmeentwicklaii 
statt,  welche  durch  die  Wirkung   der  überschüssigen  Oxalsäure  auf 
überschüssige  Kali  veranlasst  ist.     Nach   derselben  und  der  Neut 
tionswärme  des  Chlorkaliums  resultiert 

2C?  +  C*H«0*Aq  =  2HClAq  +  2CO«Aq  +  833A'; 

Durch  Einsetzen  der  Bildungswärmen  erhält  man  die  der  gelös 
Oxalsäure 

2C  +  2fl  +  40+Aq  =  CnPO*Aq  +  1927ir 

und  für  die  feste  Substanz,  deren  Lösuugswärmen  —  23  A' beträgt,  1950  j 
Berthelot   hat   den   so  gefundenen  Wert  benutzt,   um  die  Oxyda 
tionskonstiinte   des  KaUumpermanganats   festzustellen.     Da   dieselbe  in-| 
dessen  jetzt  durch  die  Arbeiten  Thomsens  gut  bekannt  ist,  so  können 
wir  unagekchrt  mittelst  derselben  eine  neue  Bildungswai'me  der  Oxal^] 
säure  aus  Berthelots  Zahlen  berechnen.    Bei  der  Oxydation  in  schwefel- 
saurer  Lösung  entwickelt  jedes  Atom  Sauerstoff  aus  dem  Permanganat^ 
139  K  mehr,  als  freier  Sauerstoff;  ist  aber  ein  grosser  Überschuss  von 


i,  eh.  ph.  (4)  20,  324.  1873, 

^  C.  r.  101,  HÖÖ.  1885. 


«)  A.  eh.  ph,  (6)  23,  179.  1891, 
*)  iL,  eh.  ph.  (5)  5i  297.  1875. 
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^Schwefelsäure  zugegen,  so  vennindort  sich  der  Wert  auf  120 JC.  Nun 
ifAi  Berthelot  im  Mittel  831  iL  für  die  Oxydation  von  Oxalsäure  mit 
^ennanganat:  mit  freiem  Saueratoff  beträgt  die  Oxydationswärmc  daher 
jllÜL  und  die  Bildungswärme  der  gelösten  Säure  1936  A",  ziemlich 
beranstimmend  mit  der  ersten  Messung* 

Thomsen  hat  gleichfalls  *)  eine  eingehende  Untersuchung  über  Oxal- 
ausgeführt.     Die   wajsserhaltige  Substanz   gab   als  LÖsungswärmo 
-  86  K^die  wasserfreie  —  23  üu 

Die  Lösung  wurde  mit  unterchloriger  Säure  oxydiert;  es  ergab  sich 
C»0*H^Aq  +  HC10Aq  =  HClA(|  +  2C'0«+714/f, 
2  C  +  40  +  2  J7+ Aq  =  C^O^IP  Aq  +  1949  ä: 
Wie  mau  siehtj  stimmt  auch  dieser  Wert  recht  gut  mit  dem  Yon 
(Berthelot  gefundeneu  iiberein. 

Auf  feste  Oxalsäure  bezogon,  wird  die  BÜdungswarmo  1972  Ä^. 
Durch  Verbrennen  mit  Kaltumchlorat  erhielt  Stohmann*)  514  X, 
^dne  Zahl,  welche  er  später  selbst  als  unrichtig  erkannt  liat. 

Später  ist  die  Verbrennungswärme  der  Oxalsäure  noch  von  H.  Jahn  ^) 
limd  Stohmann  bestimmt  worden,     Ersterer  führte  die  Elektrolyse  des 
I  KaUumoxalates   im  Eiskalorimeter  bei  0^  aus.     Die  etwas  verwickelte 
Berechnung   des  Ergebnisses   aus  den   Versuchazahlen  kann  hier  nicht 
TO»derholt  werden;  das  Ergebnis  ist,   dass  die  Verbrennungswärme  der 
I  Oxalsäui'ü   605  K  beträgt.,     Stohmann  *)    verbrannte   Oxalsäure   in   der 
Bombe;  da  reine  Oxalsäure  nicht  brennbar  ist»  muasten  ziemlich  erheb* 
liehe  Mengen  Stearinsäure  hinzugefügt  werden,  deren  Verbrennungswärme 
iB  Abzug  zu  bringen  war.     Dtis  Ergebnis  ist  602,  [OllJÄ".     Die  Bil- 
dimgswärme der  festen  Säure  aus  den  Elementen  ergiebt  sich  aus  letz- 
terer Zahl  zu  1967  Ä',  in  bester  Übereinstimmung  mit  Thomsens  Zahl 
lu  Bezug  auf  die  Salzhildung  finden  sich  die  typischen  Angaben 
vierten  Kapitel  (S.  190);  folgende  weitere  Messungen  von  Berthe- 
lot*) Bollen  hier  erwähnt  werden: 

NcutraÜBatioD  Losung 

Kali                 285  K  —  474  JT.  mit  2H*0  —   77-35: 

Natron             286  „  —  43-0  „ 

Ammoniak       254  „  —  79^8  „ ,  mit  2H^0  -  114-7  „ 


Kaik 

370,,  (H*01 

Strontlan 

352,,  (2%H«0) 

Baryt 

384  .,  (H'O) 

Mangan 

286,.  (2IP0) 

Zink 

250..   {2IP01 

Blei 

25*3  ., 

SOber 

258  . 

rr  11  ?«<» 

•)  X  pr,  Ch.  31,  30L  1885. 

!«             *)  J.  pr.  Ch.  40,  202,  1889. 
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Von  Kalk  ab  scheiden  sich  die  Oxalate  imlöslich  ab;  die  ZM\ 

Krystallwassoratome  ist  beigeschriebon. 

lU*  Höhere  Homologe.     Über  Malonsäure  besitzen   wir  zjim 
drei  Bestimmungen  der  Verbrcnuungswärme,  welche  Stohmann')  na 
Kaliumchloratmethode  ausgeführt  hat     Sie  ergaben   im  Mittel 

Die  charakteristische  Zersetzung  in  Kohlensaure  und  Essigsämil 
dingt  einen  Wärmeverbrauch  von  —  70  Ä'. 

Auch  die  Bernsteinsüure  ist  von  Stoiimann  (l  c.)  untersucht 
den  und  hat  die  Verbremitingswarmo  3562  JT  ergeben. 

Später  hat  Stohmann*)  die  Untersuchung  der  Homolugen  der 
säui'e  wieder  aufgenommen,  indem  er  eine  ganze  Anzahl  derselben 
telst  der  Bombe  untersuchte.     Die  erhaltenen  Zahlen  sind 


Oxalsäure  CfH-ü* 

602  iC 

[611]  Jf 

—  ^1 

MalonsÄurc  CMIMJ* 

i?073,, 

[2079]  „ 

[2078]  r 

BemstemBäiire  C*H*'0* 

3568,. 

[3571]  „ 

[3547], 

BcmEteböilureaiihjdrid  C*  U*  0" 

— 

— 

[3731]  „ 

Methyl  malonsäure  CVIFO^ 

Qt>4o    ff 

[3«511 ., 

♦» 

Glutarääiiro  C^H^O* 

5X72  ,. 

[5172]  .. 

»« 

IHraetbytmalonsüure  C^'iPO* 

5153,, 

[5163]  „ 

n 

ÄthylmkloüsÄure  CMPO^ 

5179  „ 

[5179]  „ 

n 

Brenz wemaikure  C^H^O* 

5152  „ 

[5152]  „ 

(5204]  „ 

AtlipiDsäure  C^FP^'O* 

Ö689„ 

[6686]  „ 

^^        »1 

MethylathylmalonsÄiire  C*H'"0* 

m-i  „ 

16720]  „ 

n 

PropylmaloDaäure  C'IP'^O* 

6750,, 

[6747)  „ 

f* 

ItsopropylmalonßÄure  C«H^"0* 

6752  „ 

16749]  „ 

"■"      >» 

ßymin.-DJmothylbernateinsäure  C^4I  '"ü* 

6710  „ 

[6077]  „ 

■      tf 

asymm.-DimetliybernatciDBäure  C^H'^'O* 

6717  „ 

[6714]  „ 

?i 

ÄthylenbernsteintiÄiwe  C^n^'^O* 

6722  „ 

[6719]  „ 

«1 

«-Metbylglutarsfture  C«H^"0* 

670«  „ 

[6705]  „ 

n 

Pimelinsäure  dP^'O* 

om96  if 

[8290]  „ 

~"      tt 

Korksäuro  C«H**0* 

9856  „ 

[9847]  „ 

[9886], 

Azelainsilure  CH^^O* 

11413,, 

[11401]  ., 

«« 

SebacinBänre  C^'*H*'*0* 

12968,, 

[12953]  „ 

[12953],,. 

In  letaster  Spalte  sind  zum  Vergleich  die  von  Lnginiii^)  orhaltei 
Zahlen  beigesehrieben.  Sie  zeigen  meist  eine  vorzügliche  übere 
Stimmung. 

Die  Noutralisationsverhiiltnisse  der  Malonsäure  sind  sehr  ausfii 
lieh  von  G.  Massel  *)  untersucht  worden.    Die  Lösungswärme  der  Säi 


«)  J,  pr.  Ch.  ;SI,  301,  imb.  *)  J^  pr.  Ch.  40,  202,  1889. 

«j  A.  ch,  ph.  i6)  23,  179.  WA. 

*)  C.  r.  107,  257  u.  af»3.  1880;  ib.  108,  813  u.  1060.  1889;  ib.  109,  27. 11 


NentnliBttion 

Lösang 

l.lq.    2.  Aq. 

sanres  Salz 

neutrales  Salz 

131  £    136  IC 

—  61Z 

+  31K 

134-,,     139  „ 

>» 

+  21,, 

121,,     129,, 

-60  „ 

-25„ 

134  „      -  „ 

+  35,, 

»» 

135,.     184,, 

»> 

+  26,, 

135,,     136  „ 

» 

+  76,,. 
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ist  —  45  £1   Die  Neatralisationswärmen  der  gelösten  Säure  mit  verschie- 
denen Basen  sind  nachstehend  verzeichnet 


Natron 

KaU 

Ammoniak 

Baryt 

Strontian 

Kalk 

,  Die    Zahlen    schliessen    sich    den    gewöhnlich    zu    beobachtenden 

(    Werten  an. 

[  Durch  den  Eintritt  einer  Cyangruppe  in  die  Molekel  der  Malon- 

^  saure  erlangt  das  daneben  befindliche  Wasserstoffatom  Säurecharakter,  so 
'   dassder  Äthylester  der  Cyanmalonsäure,  C(CN)H(COOC*H^)*,  sich  wie  eine 
L-   einbasische  Säure  verhält.   Die  Ncutralisationswärmo  desselben  mit  Baryt 
■  wurde  von  Guntz  und  Haller  ^)  zu  150  JE'  pro  Äquivalent  bestimmt,  ist 
also  auffällig  hoch;  mit  Natron  ergab  sich  der  annähernd  gleiche  Wert 
152  £  Die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Baryumsalzes  beträgt  24  ÜT, 
die  des  Salzes  mit  4H»0  —49  a: 

Ähnliche  Säuren  sind  die  Ester  der  Benzoylcyanessigsäure,  G^H^CO- 
CH(CN).C0«C«H5,  und  der  Acetylcyanessigsäure,  CH3C0.CH(CN)C0«C«H^ 
Enterer  ist  in  Wasser  unlöslich;  durch  Zerlegung  des  Natriumsalzes  mit 
Schwefelsäure  wurde  die  Neutralisationswärmc,  bezogen  auf  den  Stoff  in 
frisch  gefälltem  Zustande,  gleich  112  ÜT  gefunden.  Doch  erleidet  der 
Niederschlag  alsbald  eine  Umwandlung,  indem  er  krystallinisch  wird, 
wobei  sich  36  K  entwickeln. 

Für  die  Acetylverbindung,  die  sich  ganz  ähnlich  verhält,  ist  die 
Keatralisationswärme  10b  K,  die  Umwandlungswärme  18  K 

Für  die  Neutralisationswärme  der  Bernsteinsäure  mit  Natron 
Hegen  die  früher  erwähnten  Messungen  von  Thomson  vor;  die  Vorgänge 
bei  der  Bildung  ihrer  Salze  sind  eingehender  von  P.  Chnistschow  *) 
untersucht  worden.  Ihre  Lösungswärme  beträgt  — 64:  K.  Die  Neutra- 
fifiitionswärme   mit  Natron   fand   er   gleich   264,   die   mit  Kali   ergab 

2  K OH  mit     C*H«0*        264  Z 
2K0H    „     2C*H«0*        273,, 
2K0H    „     3OH«0*        247  „. 

Es   ist   auffallend,   dass   drei    Molekeln   Bernstoinsäure   eine  klci- 
re  Wärmeentwicklung  geben,   als   eine  oder  zwei.     Hiernach   würde 

UTE.  1888. 

n.  188a 
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die  Bernsteinsäurc  our  eine  scheinbare  Ausnahme  den  analogen  San 
gegenüber  bilden,  deren  sanre  Salze  unter  Wärmeverbrauch  entstehe 
indem  die  Erscheinutig  der  Warmciibsorption  nicht  fehlt,  sondern  alleij 
dings  eintritt,  wenn  auch  erst  bei  grösserem  Säureüberselmss. 

Gegen  die  Bestimmungen  von  Thomsen  ^)  zeigen  die  Zahlen   vo 
Chrustschow  starke  Unterschiede j  jener  fand  die  Neutralisationswäi 
mit  Natron  242  A"  statt  264  ä: 

Die  Neutralisatianswärme  mit  Ammoniak  ist 

2  N  H"  mit      C*  H«  0*        229 
4NH»    „     2C^H«0*        247. 

Folgende  Lösungswärmen  bernsteiusaurer  Salze  wurden  gleichfa 
von  Chrustschow  gemessen* 

C*  II*  0*  Na^  84  K 

_                                         C*H*0*Na*.6ir-ü  —110,, 

C*  H*  0*  K*  +  2  „ 

C*  IP  0*  K-  n-  0  -  34  „ 

C*H*0*EK.HäO  —76,, 

C*H*0<H.NH*  —49»,. 

Die  Lösungs Wärme  der  festen  Säure  in  Kali  betragt  201  K, 
des  Anhydrids  298  j  somit  entwickelt  die  Vereinigung  des  letzteren 
Wasser  97  K 

IL  Weinaäure*    Stohmann ^)  erhielt  bei  der  Verbrennung  von  Wein 

säure  2618^;  von  Ossipoff^)  wurden  folgende  Vcrbronnungs wärmen  ge 

messen 

Kryat,  TrÄubens&ure  C^  H«  OKW  0    [2784]  2776  K 

Wasserfreie  Traubensäure  C*  E^  0*  [2795)  2787  ,, , 

Weinsäure  löst  sich  nach  Berthelot  '*)  mit  —  34'5  K  in  Wa 
der  Salzbildung  entsprechen  folgende  thermische  Daten 

ßasis                           Neutralisatiou  Lösung  mit  Krystallw&sser 

_         Kali                                  2B}  K  —  Bb-il  K        —  bbS  (V*  H  ^  0) 

~         Natron                             259  „  — 11*2 ,,         —  58*8  (2  H«  0) 

„       (aaureß  Salz)        129  ,>  —  56-6 ,,  —  854  (H*  0) 

Kalk                                 338  „  —    „ 

Seignettosalz,    C*  H*  0«  Na  K  +  4  H»  0    hat    die    Lösungswai 
—  123  4Jv: 

In  späteren  Versuchen  mit  Jungfleisch''}  wurde  die  LÖsungswt 
niedriger,  —  32*8  K,  gefunden.     Die  isomere  Linksweinsauro    gab    dt 
gleichen  Wert  —  32-7  K^  während  wasserfreie  Traubensäure  —  54-2  j 


')  Th.  U.  I,  280. 

•)  A.  eh.  ph.  ifi)  2ö,  BTL  1890, 

*)  A.  eh.  ph.  (6)  4,  147,  1875. 


*)  J.  pr,  Ch.  (2)  81,  302.  1885. 
*)  A.  eh.  ph.  i5)  4,  110.  1875. 
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Wf  eine  sehr  naheliegende  Zahl,  — 524 /C  wurde  auch  mit  inaktiver 

erhalten.     Die   Vermischung   der  Lösungen   rechter   und   linker 

re    geben    keinen    Wärmeeffekt,    so   dass    nur   die    Bildung   fester 

ubensäure  aus  fester  rechter  und  linker  Weinsäure  21^5  Ä  entwickelt^ 

end    die  LöBung  der  Traubensäure  als  ein  Gemenge  von   rechter 

Uiiker  Säure  anzusehen  ist. 

Guntz*)  hat,  um  die  (ziemlich  unzweifelhafte)  Frage  zu  entschet- 

«D,  ob  der  Brechweinstein  ein  saures  Kaliumantimontartrat  oder  das 

Jiumsalz   einer  Antimonweinsäure  sei,  die  Bildungswärme  der  beiden 

en  Verbindungen  verglichen.     Er  löste  einerseits  ein  Gemenge  von 

neatralem  Kahumtartrat  und  Weinsäure  in  dem  Verhältnis,  dass  es  die 

IZasammensetzung  des  Weinsteins  hatte,  andererseits  den  letzteren   in 

Itenliinuter  Salzsäure.     Im    ersten    Falle   wurden  —  66  A\  im  zweiten 

—  2Ü<>  AT  beobachtet,  so  dass  der  Zusammentritt  von  Weinsäure  und 

Ineotralem  Tartrat,  beide  im  festen  Zustande,  zu  zwei  Molekeln  festen 

iVeinsieiDB  1 40 iT  entwickelt*).     Analoge  Versuche  mit  Weinstein  plus 

libitiinoiioxjd    einerseits    und    Brech Weinstein    andererseits,    wobei    als 

]  Losangsmittel  Flusssäure  angewendet  wurde,  ergaben  +  7  JT  und  +  23  TT, 

ita  dass  mit  Rücksicht  auf  die  Verflüssigung  von  ^/^  Mol.  Wasser  dabei 

fdif» Bildungswärme  des  festen  Brechweinsteiris  aus  Weinstein  und  Antimon- 

[üiyd  sich  zu  — dK  ergiebt,  weit  verschieden  von  der  des  Weinsteines* 

Die  LÖQungswärme  des  krystallwasserhaltigen  Brechweinsteins  mit 

PO  ist  — bSKf   die   des   wasserfreien  — 51A"     Der  Unterschied 

[fär  Vj  H*0  ist  viel  kleiner,  als  gewöhnUch.     Die  Verbindung,  welche 

[durch  Entwässern  bei  180"  unter  Verlust  von  einem  weiteren  V»  H*0 

lit,  hat  die  Lösungswärme  +  4  A"^     Die  Lösung  ist  mit  der  des 

iiweinsteins  identisch. 

Die  BUdungswärme  des  Baryumbrechweinsteins  wurde  auf  ähnliche 
IWeifie  ermittelt,  ebenso  die  des  Silberbrechweinsteins.  Die  Einzelheiten 
[mögen  in  der  Originalabhaudlung  nachgesehen  werden. 

12.  .^dere  Säuren,     Die  merkwürdige  Isomerie,  welche  sich   bei 

I  ißt  Malein-  und  Fumarsäure,   sowie  bei  der  Citra-,  Ita-  und  Mesacon- 

liure  zeigt,  hat  zur  Bestimmung  der  Verbrennungswärmen  dieser  Stoffe 

Aijass  gegeben»     Versuche  in   dieser  Richtung   sind    von  Stohmann*), 

ßöipoff*)  und  Luginin^)  ausgeführt  worden  und  haben   folgende  Er- 

[gebnisse  geliefert: 


*)  A.  eh.  ph.  (6)  IS,  398.  1888, 

')  [m  Original  iat  ein  Rechenfehler  von  20  Jl  enthalten, 

•)  X  pr  Ch.  40,  202.  1889.  *)  A.  cb.  ph.  (fl)  20,  37 L  IH&U. 

*)  A-  ch.  ph,  (6)  2Sj  179.  189L 
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! 

St. 

0. 

L. 

Maleinsäure 

3263  jr 

— 

3269  JS' 

Fumarsäure 

3201  ,, 

— 

3187  „ 

Mal  ei  EBäureaab  yd  ri  J 

— 

3364  J5l 

3847  ^ 

Citraeons&ure 

— 

— 

48^  .. 

Itaconsfl.üFe 

^~ 

. — 

4766  „ 

Mesacon  saure 

■ — 

— 

4779  ,, 

Tcreb  in  säure 

— 

7786  ,. 

— 

Teraconsäure 

— 

7%4  ,, 

— 

Während,  wie  man  aucli  aus  der  Tabelle  S.  410  eutnelimei! 
jBomere   Stoffe    meist   sehr    naheliegende    Verbrennungswärmen    h 
machen  sich  zwischen  Malein-  utid  Fumarsäure ,  sowie   zwischen  C 
c^onsäuro  und  ihren  Isomeren  ganz  erhebliehe  Unterschi^e  ?oii 
60  K  geltetitl.     Auch  ist  bemerkenswert,  dass  Maleinsäureanhjdrid 
heträehtlich  höhere  VerbreiinuDgswärme  hat,  als  Maleinsäure;    ea 
also   bei  der  Bildung  des  Anhydrids  Wärme  im  Betrage   von  80 
lOOÄ"  aufgenommen. 

Citronensäure  ist  von  Stohmann  nach  der  Kaüumchloratmet 
verbrannt  worden,  und  hat  4602  K  ergeben.  Spätere  Bestimmungc 
der  Bombe  ^)  ergaben  4746  ii.  Luginin  ^)  fand  gleichfalls  4746  £ 
die  wasserfreie  Säure;  die  wasserhaltige  ergab  4714  A'  Letzterer  ui 
suchte  ferner  die  um  die  Elemente  des  Wassers  ärmere  Aconitsi 
nnd  erhielt  4801  K;  das  Hydrieningsprodukt  der  letzteren,  die  Trii 
ballylsäuns  ergab  5165  Ä" 

15.  SohluBBfolgertuigen.  Homologe  Säuren  zeigen,  wie  alle  h( 
logen  Stoße,  dieselben  Unterschiede  der  Verbrennungswärme  von  i 
IbQOK.  Dies  gilt  nicht  nur  für  die  drei  von  Thomsen  im  gasfömi 
Zustande  untersuchten  Säuron,  sondern  auch  für  die  flüssigen 
festen,  wenn  sie  nur  in  vergleirhbai*en  Zuständen  untersucht  wei 
Doch  muss  betont  werden,  dass  es  sich  hier  nur  um  eine  Annähe 
handelt,  nnd  dass  konstitutive  Einflüsse  sich  auch  bei  der  Verbreimt 
wäi'me  geltend  machen,  welche  in  Gestalt  von  Unterschieden  zwia 
den  Verbrennungswärmeu  isomerer  Stoffe  zur  Geltung  kommen,  li: 
auf  S.  410  mitgeteilten  Tabelle  finden  sich  Beispiele  hierfür  in 
reichender  Zahl* 

Womit  diese  Unterschiede  im  Zusammenhange  stehen,  lässt  sidi 
Zeit  noch  nicht  allgemein  aussprechen.  Eine  sehr  allgemeine  Bezie^ 
von  Tgrossem  Literesse  hat  F.  Stohmann  ^)  zwischen  den  Verbrenni 


')  J.  pr.  Ch.  40,  352.  1889. 
»;  J.  pr.  Cb.  40,  341»  1880. 


*)  A.  eh.  ph.  (t>)  23,  179.  1891. 
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warmen   and  den  später  zu  besprechenden  Dissociations-  oder  Af&ni- 

tatfikonstanten   der   Säuren   nachgewiesen,   in   dem   Sinne,   dass   beide 
Grössen  bei  isomeren  Stoffen  in  gleichem  Sinne  verschieden  sind. 

Da  die  Garbonsäuren  sich  schematisch  als  Verbindungen  der  ihnen 
m  Grande  liegenden  Kohlenwasserstoffe  mit  Eohlendioxyd  auffassen 
lassen  (z.  B.  Essigsäure,  CH'CO'H,  gleich  Methan,  GH^  plus  Kohlen- 
dioxyd CO*),  und  letzteres  als  völlig  verbrannter  Stoff  die  Verbrennungs- 
inLrme  Nall  besitzt,  so  muss  die  Verbrennungswärme  der  Säuren  der 
der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  nahe  kommen.  Dies  ist  in  der 
lliat,  wie  man  sich  überzeugen  kann,  in  grober  Annäherung  der  Fall, 
und  die  Regel  kann  dazu  dienen,  unbekannte  Verbrennungswärmen  zu 
schätzen. 

§  6.  Siareehlorlde,  -bromidc  and  -Jodide. 

Zu    den   wenigen  organischen  Verbindungen,  welche  bei  gewöhn- 

r    hcher  Temperatur  schnell  verlaufende  Vorgänge  ermöglichen,  gehören 
die  Chloride  der  Säuren.    Berthelot  hat  die  typisclion  Reaktionen  der- 

i    selben  im  Verein  mit  Luginin^)  untersucht. 

\  Aoetylchlorid  giebt  mit  Wasser 

i  CH>.COa  +  Aq  =  CH»COOHAq  +  HClAq  +  233  ä: 

^  Subtrahiert   man   die  Lösungswärme    der   Salzsäure,    173  K^   und 

'i  nimmt  Rücksicht   auf  die  Lösungs wärme   der  Essigsäure,  4  K,  so  er- 

I  halt  man 
I  CH^COa  +  H«0  =  CH^COOH  +  HCl  +  56  K 

für  die  Reaktion  in  molekularem  Verhältnis. 

Ganz  ähnliche  Zahlen  giebt  das  Acetylbromid;  insbesondere  wurde 
fir  die  Zersetzung  mit  Wasser  233  K  gefunden. 

Auch    das    Acetyljodid    giebt   nahestehende    Werte;    die   Autoren 
fiuiden  für  die  Zersetzung  mit  Wasser  214  K 

Da  die  Lösungswärmen  der  Brom-  und  Jodwasserstoffsliure  die  der 
CUorwasserstoffsäure  übertreffen,  so  bleiben  für  die  Reaktion  in  mole- 
hlaien  Verhältnissen  kleinere  Wärraeentwickelungen,  die  indessen  immer 
podti?  sind.  Daraus  folgt,  dass  die  umgekehrte  Reaktion,  Einwirkung 
der  Wasserstofibäuren  auf  Essigsäure,  unter  Bildung  von  Säurechlorid 
imd  Wasser  unter  Wärmeverbrauch  erfolgen  müsste;  thatsächlich  findet 
[äe  nicht  statt 

Die  Chloride  und  Bromide  der  höheren  Fettsäuren  verhalten  sich 

n  ilmlidi  den  Acetylverbindungen.     Butyrylchlorid   wurde  mit  Kali- 

itet  imd  gab  dabei  495  A";  für  die  Reaktion  mit  Wasser  folgt 

^.  1875. 
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215  Ä    Die  Zersetzung  mit  Wasser  geht  langsam  vor  sich,  so  dass 
Messungen  unsicherer  werden;  die  Autoren  teilen  den  Wert  219  K 
das  Mittel  ist  217  iT,  also  etwas  weniger,  als  beim  Acetylchlorid 
funden  wurde. 

Isobutyrylchlorid  gab  mit  Kali  482  JT;  fiir  die  Reaktion  mit  Wa 
folgt   daraus    202  K.     Ein  dii*ekter  Versuch  mit  Wasser  koante  nie 
gemacht  werden,  da  die  Zersetzung  zu  langsam  erfolgt.     Die  Zahl 
merklich  kleiner,  als  die  entsprechende  für  die  normale  Verbindung, 

Butyrylbroraid  gab  mit  Kali  502  A",  woraus  fiir  die  Reaktion 
Wasser  224  K  folgt     Für  Iaobiityr}ibromid  sind  die  Werte  505 
227  K.     Der  grosse  Unterschied,  welcher  bei  den  isomeren  Chloride 
aufgetreten  war,  ist  liier  verschwunden. 

Von    Valcrylchloriden    wurden    drei    untersucht.      Das    erste,    a^ 
Baldi'ianwurzelsäure  hergestellt,  gab  mit  KaU  483  K,  mit  Wasser 
her  202  A; 

Ein    aos   Oxydationssäure    (aus   Gärungsamylalkohol)    gewonnen^ 
Chlorid  gab  490,  resp.  206  A': 

Endlich  untersuchte  Lugiiiin  eine  von  Butlerow  herrührende  Probe 
des  Chlorids  der  Trimethylessigsäure,  welches  420,  resp.  244  K  gab. 
Auch  hier  machen  sich  deutliche  Unterschiede  bei  den  isomeren  \'i 
bindungen  geltend;  insbesondere  trennt  sich  die  tertiäre  Trimethyle 
säure  scharf  von  den  anderen.  Dabei  bewegen  sich  die  erhaltene 
Werte  stets  in  denselben  Gebieten, 

Die  Bromide  der  natürlichen  und  der  Oxydations-Valeriansäti 
gaben  506,  resp.  227  und  ÖOGA",  resp.  224  A'  Die  Unterschiede  sii 
wie  bei  den  Butyrylbromiden  nur  gering, 

Malonyk'hloridi),  C^IPO^CF,  löst  sich  in  4  Natron  mit  997. 
Subtrahiert  man  hiervon  die  Neutralisations wärme  der  Salzsäure 
Malonsäure,  so  bleibt  442  K;  die  unmittelbare  Zersetzung  mit  Wa 
gab  445  K.    Die  Zahl  schüeast  sich  denen  für  die  Zersetzung  ande 
Säurcchloride  mit  Wasser  an, 

§  7.    Äther,  Ester  und  ithnllehe  Yerbtndiingen. 

1.  AllgemeineB.     Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Vereinigung  ve 

schiedener  hydroxylierter  Koblonstoffverbindungen  durch  Sauerstoff,  welch 
unter  Austritt  von  Wasser  erfolgt,  ist  duixhschnittlich  sehr  gering  un 
häufig  von  negativem  Vorzeichen.     So  konnte  seinerseits  Berthelot  ad 
Gmudlage  der  immerhin  recht  genauen,  von  Favre  und  Silbermaun 
Verbrennungskalorimeter  bestimmten  Werte  nicht  viel  mehr  foststelbil 


*)  Berthebt,  A.  ch,  ph.  (6)  23,  666.  1891, 
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ak  dass  die  Bildung  der  Ester  aus  Alkoholen  und  organischen  Säuren 
wahrscheinlicli  unter  schwachem  Wärmeverbrauch  erfolge  und  erst  spä- 
tere, nnmittelbare  Messungen  konnten  Auskunft  über  den  genauen  Bo- 
trag einiger  dieser  Grössen  bringen. 

Der  Wärmeverbrauch  bei  der  Ausscheidung  des  Hydroxyls  und 
Wasserstoffs  wird  also  annähernd  aufgewogen  durch  die  Wärmeentwick- 
lung bei  der  Vereinigung  der  beiden  Reste  und  des  Hydroxyls  mit 
Wasserstoff  zu  Wasser. 

In  die  hierhorgehörige  Gruppe  von  Vorgängen  gehört  ausser  der 
rigentlichen  Esterbildung  noch  die  Bildung  der  Äther,  in  welchen  zwei 
Alkoholradikale  durch  Sauerstoff  verbunden  werden.  Auch  diese  Stoffe 
haben  eine  Verbrennungswärme,  welche  sich  nicht  erheblich  von  der 
ihrer  Erzeuger  unterscheidet,  da  das  gleichzeitig  gebildete  Wasser  keine 
Verbrennungswärmo  besitzt.  Indessen  sind  diese  Beziehungen  nur  An- 
näherungen, die  sich  durchschnittlich  viel  weiter  von  der  Wahrheit  ent- 
fenien,  als  die  analogen  Beziehungen  der  salinischen  Thermoneutralität. 
2.  Äther.  Dimethyläthor  ist  von  Thomson*)  und  Berthelot*) 
verbrannt  worden.  Das  Ergebnis  beträgt  bei  dem  ersten  3494  A";  bei 
dem  letzten  3442  K;  wie  gewöhnlich  hat  die  Bestimmung  von  Berthelot 
ein  niedrigeres  Ergebnis  geliefert.    Die  Bildungswärme  ist  nach  Thom- 

sens  Zahl 

2c  +  GH+  0  =  CIPOCIP  +  441  K 

und  [427]  Ä'  bei  konstantem  Volum. 

Berthelot  giebt  (1.  c.)  die  Lösungswärme  des  Methyläthers  in  Wasser 
zu  83  iT  an. 

Äthylmethyläther  entwickelt  (Thomsen,  1.  c.  147)  bei  der  Ver- 
brennung 5059  ÜT,  zeigt  somit  eine  Bildungswärme  von  502  und  [481]  ÜT. 

Diäthyläther  ist  schon  vor  beinahe  hundert  Jahren  thermoche- 
misch  untersucht  worden;  Lavoisier  und  Laplace  verbrannten  ihn  in 
ihrem  Eiscalorimeter  und  erhielten  in   unseren  Einheiten  etwa  4400 -K 

Später  fand  Dulong»)  6980  a:,  Favre  und  Silbermann*)  G686  Ä"; 
Thomsen  hat^)  zu  drei  verschiedenen  Zeiten,  1880,  1882  und  1884, 
und  mit  verschiedenen  Apparaten  die  Verbrennungswärme  des  Äthers 
gemessen.  Die  Mittelwerte  der  drei  Reihen  sind  6600,  6586  und  6602  JC; 
als  endgültiges  Mittel  nimmt  Thomsen  den  Wert  6596  A"^  an.  Daraus 
ergiebt  sich  die  Bildungswärme  591  und  [b6o]K 


>)  Th.  U.  IV,  146.  «)  A-  eh.  ph.  (5)  28,  181.  1881. 

')  C.  r.  7,  871.  «)  A.  eh.  ph.  (8)  84,  433.  1852. 
•)  Tk  U.  IV,  147. 

Oitval«,  ChMit.  n.  a  Aul.  27 
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Für  MethylaHylätter  erhielt  Thomsen  die  Verbrennungswäro 
Q212Kmä  die  Bildungswärme  232  und  [212]  Ä 

Diallyläther  gab  9111  Jl^  und  die  Bildungswärme  38  re8p.  [12]j 
Metliylpropargyläther  entwickelte  6038  Ä"  beim  Verbrennen;  seine  Bil 
dtingswärme  ist  daher  negativ,  ~  217  und  —  [232]  Ä" 

3.  Äthylenoryd*    Von  den  Äthern  mit  zwei  einwertigen  Radikale! 
ist  das  Oxyd  des  zweiwertigen  Äthylens  in  seinem  chemischen  Verhalt 
wesentlich  verschieden.  Seine  Verbrennungswärme  ist  von  Berthelot  und 
Thomsen  bestimmt  worden.    Der  erstere*)  erhielt  nach  der  Explosiona 
methode  auf  konstanten  Druck  bezogen,  3084 Ä",  der  zweite*)  im  Uni-' 
versalbrcnner  3126  Ä'.    Aus  Thomaens  Zahl  berechnet  sich  die  Bildungs- 
wärme der  gasförmigen  Verbindung  zu  126  und  [117]JC 

Berthelot  hat  ferner  die  Dampf  wärme  gleich  61  iT  und  die  Lösunj 
wärme  in  Wasser  gleich  15  K  gefunden. 

Die  Verbrennungs wärme  des  um  die  Elemente  des  Wassers  reiche 
Glycols  beträgt  3018  Äi  so  dass  die  Bildung  desselben  aus  Äthylenoxy^ 
und  Wasser  in  Gasform  108  A'  entwickeln  würde.  Die  Zahl  ist  vie 
grosser  als  die  analoge  für  die  Bildung  der  Äther  einwertiger  Alkohol- 
radikale. 

Durch  unmittelbare  Wechselwirkung   von  Ätbylenoxyd    und    Sa 
säure  entsteht  Äthylenchlorhydrin.     Berthelot  hat  den  Vorgang  im  Ca 
lorimeter  auegeführt  und  erhielt 

C^HW-^-  ff CT  =  C«HV0H)C1  +  360 K 

Die  Zahl  kommt  der  analogen  Bildungswärme  des  Chlorammoniums 
425  Ä,  nahe. 

Für  die  wässerige  Lösung  müssen  die  Lösungswiirmen  in  Rechnung 
gezogen  werden,  76,  173  und  13  K.  Die  Verbindungswärme  ergiebti 
sich  dann  zu  124  A*.  Auch  durch  einen  unmittelbaren  Versuch  fau^ 
Berthelot 

CnPOÄq  +  HCl Aq  =  Cni*(OH)ClAq  +  124  K 

Die  Zahl  stimmt  mit  der  Neutralisationswärmo  des  Chlorammonic 
ganz  überein;  auch  erinnern  die  basischen  Eigenschaften  des  Äthyk 
oxyds  an  die  des  Ammoniaks. 

4.  Methylal  und  Drthoameisensäureäther.  Der  erstgenannte  Stofl 
ist  von  Berthelot  ^)  und  Ogier^)  sowie  von  Thomsen  untersucht  wordec 
Jene  erhielten  nach  der  Explosioiismethode  [4396]t  für  konstanten  Dr 


»)  A.  eil.  ph.  (5)  e:,  374.  1882. 
»)  Ä.  eh.  pb.  (5)  27,  384.  1882. 


*)  Th.  ü.  IV,  150. 
*)  A.  eh.  ph.  (ö)  2Ä 
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f  f  ;  Thomsen  Hand  ^)  4761 K  Der  Unterschied  ist  enorm.  Berthelot 
Ogier  haben  femer  die  Molekolarwärme   des  flüssigen  Methylais, 
Dunpfirarme  und  seine  Lösungswärme  in  Wasser  bestimmt  und 
68-3  und  +  32  £' gefunden. 
Mit  dem  Methyläther  steht  die  erwähnte  Verbindung  imd  der  Or- 
Ither  in  einer  einfachen  Beziehung,  die  aus  der  nach- 
den  Zosanunenstellung  der  Formeln  hervorgeht: 
Methyläther  CH«OCH» 

Methykl  CH«(OCH»)« 

Orthoameisensäureäther  CH(OCH*)^ 
Thomsen  erhielt  bei  der  Verbrennung  des  letzteren  5992  K,  woraus 
I  Bildungswärme  1195  und  [1163]  JE"  folgt.   Die  Verbrennungswärmen 
drei  Stoffe  betragen  somit  3494,  4761  und  5992  K,  und  die  Unter- 
läddede  1267  und  1231  JT  stehen  sich  einigermassen  nahe. 

Für  Aoetal,  C*H^*0*,  erhielt  Luginin*)  die  Verbrennungswärme 
[II86i;  für  Mesityloxyd,  C^H^^O,  8461  JT. 

5.  SBter  anorganischer  Säuren.    Die  Verbindung  der  Salpetersäure 

\mX  den  Alkoholen  erfolgt  unter  Wärmeentwicklung,  die  von  Berthelot*) 

worden  ist     Die  Versuche  sind  schwierig  anzustellen;   auch 

'  kfc  der  Autor  nicht  die  Einzelheiten  seiner  Messungen  gegeben,  so  dass 

Bin  über  die  Genauigkeit  der  Ergebnisse  einigermassen  ungewiss  ist. 

Die  gefundenen  Zahlen  sind 

Alkohol      C«H»OH  +  HNO'  =  CHRONO«  +  H«0  +  62  K 
Glycerin     C'H»(OH)'  +  3  H  NO»  =  CH^O  N  0«)»  +  3H«0  +  147  K 
Mumit       C«H*(OB[)«  +  6HN0»  =  C«H«^ONOT  +  6H«0  +  235  K 
CeUuloae    C»«H*» O"  +  5  HNO«  =  C^^H^^O'*  (ONOV  +  5 H«0  +  570 K 
SUrke        C«ff  «O*  +  HNO»  =  C»H«0*ONO«  H«0+  124  K. 

Die  Zahlen  steigen  von  39  bis  auf  124  /iC  für  ein  Äquivalent  Sal- 
petersäure. Auf  verdünnte  Lösungen  der  letzteren  berechnet  würden  sie 
negativ  werden. 

Methylnitrat  ist  von  Thomsen*)  verbrannt  worden.  Es  wurden  für 
den  gasförmigen  Stoff  bei  18®  1809  ÜT  gefunden. 

Auch  einige  Ester  der  salpetrigen  Säure  sind  von  Thomsen^)  ver- 
brannt worden.     Es  ergab  sich 

Verbrennung 
Äthylnilrit  C«H*ONO  3342  a: 
laobutylnitrit  OH' ONO        6477  „ 
Amylnitrit  C«H"ONO          812G  „. 

*)  Th.  U.  IV,  154.  «)  C.  r.  100,  63.  1885. 

»)  A.  eh.  ph.  (5)  9,  824.  1876.        *)  Th.  U.  IV,  213. 
*)  Th.  U.  IV,  21R 

27* 
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Bei  der  Verbrennung  bilden  sich  immer  gewisse  Mengen  von 
petersäure,  welche  besonders  bestimtnt  und  in  Rechnung  gebracht  wur 

den;  auch  schreibt  Thomsen  wegen  der  Schwierigkeit  der  Reindarstellur 
insbesondere}  den  beiden  letzten  Werten  euien  geringeren  Grad  von  Ge 
nauigkeit  zu. 

Die  den  Nitriten  isomeren  Nitroverbindungen  der  gesättigten  Kohlen 
wasserstoÖe,   von    denen    einige    gleichfalls    durch   Thomsen    untersuc 
sind,  mögen  hier  auch  ihre  Stelle  finden.     Die  gefundenen  Zahlen  sin 

Verbrennung 
Nitromelhan  CH'  NO«  1809  K 

Nitm&than  C*  H*.  NO^  3379  „  . 

Die  Verbrennungswärme  ist  etwas  grösser,   als   die   der  isomere 
Nitrite. 

0.  Schwef6lBäiir6Tarl)mdung6B  der  Alkohole.  Die  Bildung  de 
Äthylschwefelsäore  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  ist  von  Bertholot*) 
im  Calorimeter  untersucht  worden,  indem  er  einmal  die  beiden  Stoffe 
aufeinander  wirken  Hess  und  das  Produkt  rait  Wasser  verdünnte,  und 
anderei^eits  dieselben  für  sich  in  Wasser  auflöste.  Der  Unterschied^ 
beider  Wärmetönungen  entspricht  dem  Unterschiede  der  Endzustand^ 
Es  ergiebt  sich 

C-H'^O  Aq  +  H^SO* Aq  =  C«H^OSO«OH  Aq  ~  49  ä: 

In  verdünnter  Lösung  würde  die  Bildung  der  Äihylschwefelsäure  Wä 
verbrauchen;  sie  findet  thatsächlich  nur  mit  konzentrierten  Flüssigkeit 
statt,  wobei  durch  die  Einwirkung  des  gebildeten  Wassers  auf  die  über 
schüssige  Schwefelsäure  die  W'ärmetönung  positiv  wird. 

Andere  Alkohole  geben  sehr  nahestehende  W^ärmctönungen,  wie  au 
der  nachstehenden  Tabelle  ersichtlich  ist 

Bildung  der  Alkylschwefelsäure    Lösang  des  Älkohob 

Methylalkokol  —  51  A'  +  20  A' 

Äthylalkohol  —  47  „  +  25  ,, 

Prc^pylalkohol  —  41  „  +  31  „ 

Isopropylalkoiiöl  —  33  „  -h  35  „ 

Isobutylallifiliol  —  22  „  +  29  „ 

Amylalkohol  ^2  „  +  28  „ 

Glycerin  —  32„  +15,,. 

Berthelot  hat  die  Neutral isationswärme  der  Äthylschwefelsilure 
stimmt,  und  sie  wie  Thomsen  gleich  der  der  Salzsäure  gefunden,  137 
für  Natron  und   278  A'  für  Baryt,     Ferner  wurden  folgende  Losui 
wärmen  bestimmt: 


»)  A,  eh.  ph.  (5)  9,  307.   1876. 
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C«H»O.SO'.Na.H«0  —31'iK 

C«H»O.SO'.Na  —10.2,, 

(C*H»OSO')*Ba.H«0  -42.6  „ 

(C«H*OSO»)«Ba  +70,,. 

Darch  Einleiten  von  Äthylen  in  rauchende  Sciiwefelsäuro  und  Ver- 
dünnung des  Produkts  mit  Wasser  einerseits,  und  durch  Verdünnung 
der  Schwefelsäure  mit  Wasser  unter  gleichen  Verhältnissen  andererseits 
bestimmte  Berthelot  ^)  die  Bildungswärme  der  Isäthionsäuro  aus  den  ge- 
nannten Komponenten 

C^H^  +  H«SO*Aq  =  C«H*(OH).SO»HAq  +  160  K. 

Andererseits  stellte  er')  Isäthionsäure  durch  Einwirkung  von  Alkohol 
auf  rauchende  Schwefelsäure  her.     Die  gleichzeitig  entstandene  Äthyl- 
L.  schwefelsaure  wurde  durch  Zersetzen  in  der  Hitze  bestimmt.     Es  er- 
gab sich 

C«H*OHAq-f  H»SOUq  =  C«H*(OH).SO»HAq  — 34iC 

Die  Reaktionswärme  ist  von  der  entsprechenden  bei  der  Bildung  der 
analogen  Äthylschwefelsäure  (—  47  £)  wenig  verschieden,  obwohl  die 
letztere  sich  beim  Kochen  ihrer  Lösimg  äusserst  leicht  zersetzt,  während 
I  die  erstere  völlig  beständig  ist.  Endlich  wurde  Isäthionsäuro  aus  Äther  ^) 
and  rauchender  Schwefelsäure  gewonnen 

(C«H5)«0  +  2  H«S0*Aq=2C«H*(0H)S0^H  —  21  K. 

Die  Wärmetönung  kommt  der  für  reinen  Alkohol  gültigen,  — 9  Ky 
nemlich  nahe*),  woraus  zu  folgern  ist,  dass  die  Umwandlung  von  Al- 
kohol in  Äther  und  Wasser  oder  umgekehrt  ohne  wesentliche  Wärmo- 
tönung  vor  sich  geht.  Das  Gleiche  ergiebt  sich  aus  den  Verbrennungs- 
wännen. 

7.  Kieselsäureester.  Ogier  hat^)  Kieselsäureester  mit  Wasser  zer- 
legt und  dabei  eine  Wärmeentwicklung  beobachtet 

Si(0C«H5)*  -I-  Aq  =  Si(OH)*  +  4C«IP0HAq  +  216  K 

Da  die  Lösung  des  Alkohols  102  Ä"  entwickelt,  so  ergiebt  sich  für 
die  Reaktion  der  (hydratischen)  Kieselsäure  auf  Alkohol  unter  Bildung 
▼on  Kieselsäureester  und  Wasser  ein  Wärmeverbrauch  von  —  1 14  ÜT. 

Bei  einem  anderen  Versuch  wurde  Chlorsilicium  in  überschüssigem 
Alkohol  gelöst.   Es  entwickeln  sich  dabei  423  K,   Durch  besondere  Ver- 

')  A.  eh.  ph.  ^5)  9,  305.  1876.  »)  1.  c.  315.  ')  1.  c.  333. 

•Wert  — 84 Z  gilt  für  verdünnten  Alkohol;  für  reinen  ist  die  Lösungs- 
"'isaK  SU  bringen. 
89.  1880. 
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suche  wurde  festgeötellt,  dass  die  Absorption  voix  4 HCl  in  einem  Ge 
menge  von  Alkohol  und  Kiesolsäm'oester  534  A"  entwickelt,  so  daas  dil 
Umwandlung  von  Clilorsilicium  und  Alkohol  in  Kicselsäureester  und 
förmigen  Chlorwasserstoff  —  111  JC  geben  würde.     Die  Zersetzung  yo 
Chlorsilicium  mit  Wasser  entwickelt  690  A"  nach  Berthelot;  entweic 
der  Chlorwasserstoff  gasförmig,  so  muss  die  Losungswärme  693  A'  abgo 
zogen  werden,  so  dass  die  Umwandlung  ^3K  entwickelt.    Somit  ent- 
spricht der  Bildung  des  Esters  aus  Kieselsäure  und  Alkohol  ein  Warn 
effekt  von  114  TT,  wie  oben. 

8.  Koblensäureester.  Dimethylkarbonat  und  Diäthylkarbonat  siod 
von  Thomsen^)  untersucht  worden.  Die  Verbrennungswärmen  sind  357( 
und  6741  AT.  Die  zweifache  Verbrennungswärme  der  entsprechende 
Alkohole,  von  denen  sich  die  Ester  nur  durch  die  Elemente  des  Kohlen-* 
dioxyds  und  Wassers  untersclieiden,  ist  3644  und  6810  AT;  die  Büduöj 
aus  Alkohol  und  Kohlendioxyd  würde,  wenn  alle  Stoffe*)  gasförmig 
genommen  würden,  39  und  —  38  AT  verbrauchen. 

Die  Bilduugswärmen  der  Ester  aus  den  Elementen  sind 

Dimothylkarbonat  C  0  (O  CH*)*        1202  A'  und  [1182]  A' 
Biäthylkarbonat  CO  (0  C*  H*)*  1389  „    „     []3573  „  . 

Luginin^)  fand  die  Verbrennungswärmc  des  flüssigen  Diäthylkarbonati 
gleich  6423  K,  die  des  Dimethylkarhonats  gleich  3397  A^ 

U,  Ester  der  Ameisensäure.     Methylformiat  ist  von  Thomsen^ 
nach  seiner  gewöhnlichen  Methode  verbrannt  worden   und   hat  2412  Ä* 
ergeben.     Die  Büdungswärmo  ist  daher 

2  c  +  2  0  +  4^=  HCO^  CH^  +  840  K 
und  bei  konstantem  Volum  [829]  iT. 

Bertlielot  und  Ogier'')   haben  denselben  Stoff  in  ihrer  calorira^ 
sehen  Bombe  untersucht  und  die  auf  konstanten  Druck  bezogene  Ve 
brennungswärme  2387  K  gefunden.     Sie  geben  ferner  an:    Molekular— 
wärme  zwischen  13**  und  29^'  0310  AT,  Dampfwärme  69  A",  Lösungswärm^ 
in  Wasser  lL3Ar,    Favre  und  Silbermann  ^)  fanden  für  die  flüssige  Sub— 
stanz  2518  A'^, 

Aus  den  Verbrennungswärmen  von  Methylalkohol  und  Ameisensaupö^ 
deren  Summe  2516  Ä  beträgt,  und  der  Dampfwärme  des  Wassers,  107  C^« 

^)  Tk  LT.  IV.  212. 

*)  Bei  der  Rechnung  nmasen  107  K^  die  Dampfwilrme  von  einer  Molekel  W»*'— 
ser,  ia  Abzug  gebracht  werden,  weil  die  Verbreimungswärmen  sich  auf  flüagigcpg 
Wasser  beziehen. 

»)  A.  eh.  ph,  (6)  S,  133.  \m^.  *)  Th.  ü.  IV.  200. 

•)  A.  eh.  ph.  (5)  23,  207.  1881.  •)  A.  eh.  ph.  (3)  Uy  441.  1862. 
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for  die  Wechselwirkung  der  gasformigen  Stoffe  eine  äusserst  gc- 
WSnnetönung. 

Auch  for  Äthylform iat  liegen  von  denselben  Autoren  Versuche 

Fa^re  und  Silbermann  gaben  für  flüssigen  Ester  3894  K  an,  Ber- 

ond  Ogier  für  gasförmigen  3880  K,  Thomsen  4001  K  gleichfalls 

gMformigen  Ester.   Aus  der  Zahl  der  letzteren  folgen  die  Biidungs- 

877  und  [860]  K.     Die  Wärmotönung  für  die  Reaktion   der 

gen  Stoffe  reduziert  sich  auf  — &K. 

Propylformiat  ist  nur  von  Thomsen*)  untersucht  worden.    Die 

iTorfarennungswärme  ist   5588  K^  die  Bildungs wärme   daher  916   und 

K    Die  Reaktionswärme  der   gasförmigen   Bestandteile   orgiebt 

Eicbza  -13J5: 

Ton  demselben  Autor  sind  nachfolgende  Ester  verbrannt  worden: 

Verbrennung  Bildung 

Isobntylfonniat  7199  K  1931 K,  [1902J  K 

AUylformiÄt  5279,,  542,,      [515],,. 

Die  Reaktionswärme  der  gasförmigen  Bestandteile  ist  —  2b  K  und 
-42Jf; 

10.  Ester  der  Essigsäure.  Methylacetat  ist  im  flüssigen  Zustande 
Km  Favre  und  Silbermann  •)  untersucht  worden  und  hat  als  Verbren- 
nungswärme 3954  K  ergeben.  Thomsen^)  fand  für  den  gasförmigen 
Stoff  3992  Ky  woraus  sich  die  Bildungswärme  zu  886  und  [869]  K  er- 
giebt  Im  Vergleich  zum  isomeren  Äthylformiat  ist  die  Verbrennungs- 
wirme  etwas  kleiner.  Für  die  Wechselwirkung  der  gasförmigen  Be- 
rtandteile berechnet  sich  ein  Wärmeverbrauch  von  — 20  K. 

Die  Bildungswärme  des  Essigäthers  ist  von  Berthelot^)  durch 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Alkohol  gemessen  worden,  indem  zu- 
erst das  Chlorid  auf  einen  Überschuss  von  wasserfreiem  Alkohol  reagierte, 
nnd  dann  das  Ganze  mit  viel  Wasser  verdünnt  wurde.  Die  Einzelheiten 
fehlen  wieder,  das  Ergebnis  ist,  auf  die  reinen  Stoffe  bezogen, 

C»H*0«  +  C«H«0  =  C«H30«.C2H5^-H«0  — 20JC: 

In  verdünnter  Lösung  wurden  — 18jSl'  absorbiert;  die  Lösungs- 
wärme des  Esters  beträgt  4-31jK  Für  den  gasförmigen  Zustand  steigt 
der  Wärmeverbrauch  auf  —  66  K, 

Die  Bestimmung  der  Verbrennungswärmo  des  Äthylacetats  ist  von 
Favre  und  Silbermann  und  Thomsen  (1.  c.)  ausgeführt  worden;  jene  er- 
hielten für  flüssigen  Ester  5544  K,     Thomsen  hat  sich  viel  Mühe  um 

0  Th.  ü.  IV,  208.  ^)  A.  eh.  ph.  (3)  U^  441.  1852. 

')  Th.  ü.  IV,  202.  *j  A.  eh.  ph.  (5)  9,  342.  1876. 
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die  Gewinouiig  eines  vollkommea  reinen  Produkts  gegeben  und  5466  j 
erhalten.    Die  Bildungswärme  ist  darnach  1038  und  [101Ö]Ä1    Für  dia 
Reaktion  von  Alkohol   und  Saure  in  Gasform  erhält  man  -|-  89  K, 
Gegensatz  zu  Berthelots  Bestimmung.    Da  die  von  Thomsen  bestimmt 
Zahl  auch  nach  anderer  Seite  gegen  vorhandene  Analogien  verstösst, 
hat  dieser  die  Vermutung  ausgesprorhen ,  dass  der  Essigäther  eine  an-- 
dere  als  die  ihm  zugescliriebene  Konstitution  hesitze'), 

Amylacetat  giebt  nach  Favre  und  Silbermann  ^)  die  Verbrennuiigs-| 
wärme  10370  A' 

Im  Anschluss  im   diese  Verbindungen  mag  erwähnt  werden, 
Luginin^)    die    Verbrennungs wärme    des    Acetessigesters,   CH'COXH*^ 
CO.OC*H\  zu  7536  A:  bestimmt  hat 

AUjlacetat  giebt  rmch  demselben^)  6558  if. 

IL   Eiter   der    höheren   FettBäuren*      Tbomsen    hat    Metbylpr 
pionat^)  in  Gasform  vetbrunnt  und  5540  A^  erhalten,  was  eine  Bildungs-J 
wärme  von  964  und  [941]  K  und  eine  Reaktionswärme   der  Kompo 
ncntcn  von  40  7iC  ergiebt 

Methylisohutyrat  ergab  (h  c.  209)  als  Verbrennungswärme  7169. 
als  Bikkngswärme  961  und  [938]  K 

Favre  und  Silbermann  ^)  bestimmten  folgende  Verbrennungswärmeni 

69:3G  K 


Methylbutyrat 

Äthyltiatyrat 

Methylvalerat 

Äthylvalerat 

Ämylvalerat 


8934  „ 

8562  „ 

1019Ü  „ 

14710,,, 


Neuerdings  hat  Lugiuin^)  folgende  Verbrennungswärmen  angegeben: 


Athylbutyrat 
Äthylisobutyrat 


8513  iC 
8457  „  . 


12,  Ester  anderer  Säuren,  Äthyloxalat  wird  durch  Natron 
sehr  schnell  zerlegt,  so  dass  Bertbelof*)  darauf  eine  Bestimmung  der 
Verbindungswärmo  gründen  konote.     Es  ergab  sich 

(CO«)*(C'H^^)«  +  2NaOH  Aq  =Na*C»O^Aq  +  2C*H^^0HAq  +  352  Ä 

Daraus  folgt,  dass  der  Zerfall  des  Esters  durch  viel  Wasser  unter  eiüei 
Wärmeeutwicklnng  von  ijij  K  erfolgt     Auf  die  reinen  Stoffe,  flüssigei 


')  Tk  U.  IV,  307.  *)  A.  eh.  ph.  (3)  34,  433.  1852. 

')  C.  r.  m^  329.  1880.  *)  C.  r.  99,  IU8.  1884, 

*)  Tb.  U.  )V,  204.  «)  A.  eh.  ph.  i3)  S4,  477.  1852. 

')  C.  r.  101,  1155.  1885,  —  A.  eh.  ph.  ^6)  8,  128.  1886. 
«)  A.  ch,  ph.  i5)  %  338,  1876. 
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cobol   und  Ester  und  feste  Oxalsäure  bezogen,  wird  der  Wärmever- 

iuch  —38  je: 

Die  Lösangswärme  des  Esters  ergab  sich  zu  31  K, 
Das  feste  Methyloxalat,  dessen  Lösungswärme  — 22 K  beträgt, 
rfallt   mit   Wasser    fast  ohne   Wärmetönung,    1  Ky   das   gelöste  mit 
-23  K    Die  reinen  Stoflfe  verbinden  sich  unter  Wärmeentwicklung,  16  JE. 
Luginin^)  hat  folgende  Verbrennungswärmen  gemessen: 

Äthyloxalat  7162  K 

Äthylmalonat  8606  „ 

Äthylsuccinat  10077  „ 

Äthyllactat*)  6560  „ 

Athylcitrat  14597  „ . 

Stohmann ')  fand  durch  Verbrennung  in  der  calorimetrischen  Bombe 

Dimethyl-Oxalat  C*H«0*  4021  K  [4024]  K 

Dimethyl-Succinat  (fest)  C«H"0*  7036  „   [7033]  „ 

„  (flüss.)      „  7085  „    [7082]  „ 

Dimethyl-Fumarat  C«H»0*  6647  „   [6647]  „ 

Trimethyl-Citronat  C»H"0'  9835  „   [9835]  „  . 

Glycerin  und  einige  Fettsäureester  desselben  sind  von  Stohmann*) 
mittelst  der  calorimetrischen  Bombe  untersucht  worden. 

Glycerin  C>H»0»  3971a:  [3968]  ä: 

Di-Erucin  C*'H»«0»  69795  „  [69682]  „ 

Di-Brassidin  C^'H'^O'*  69537  „  [69424]  „ 

Tri-Erucin  C"H»«»0«  102655,,  [102486],, 

Tri-Brassidin  C«H'*«0«  102360  „  [102191]  „ 

Tri-Laurin  C»»H'*0«  57070  „  [56974]  „ 

Tri-Myristin  C»'»H^*0«  66505  „  [66397]  „  . 

Für  das  Trilaurin  hatte  Luginin  ^)  früher  57074  K,  für  das  Tri- 
myristin  66019  K  gefunden.  Die  Zahlen  sind  für  die  Berechnung  der 
^on  den  Bestandteilen  der  Nahrungsmittel  bei  der  Verdauung  erzeugten 
Wännemengen  von  Bedeutung. 


Ossipoflf^)  bestimmte: 

Traubens.  Methyl 
Rechtsweins.  Methyl 
Fumars.  Methyl 
Maleins.  Methyl 
a-Dimethylbernsteins. 

[6184]    6182  a: 
[6195]    6192,, 
[6613]    6613,, 
[6696]    6696,, 
Äthyl   [12969]  12982  „ 
„       [13036]  13049  „  . 

')C.  r.  99,  1118.  1884. 

')Jonrn.  f.  pr.  Ch.  40,  348.  1889. 

■)  A.  eh.  ph.  (6)  11,  226.  1887. 

»)  C.  r.  101,  1154.  1886. 

*)  Joum.  f.  pr.  Ch.  42,  369.  1890. 

«)  A.  ch.  ph.  (6)  aOL  ft'i    iftQO. 
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13.  Säurearüiydride.    EssigsäiireaDliyrlrid  zarsetzt  sich  mit  Wa 
zu  langsam»  als  dass   dio  Umwandlung  in  Essigsäure  tbermoehcmiscli" 
untersucht   werden    könnte;    viel    schooller   erfolgt    der    Übergang   beij 
Gegenwart  von  Natron.    Berthelot  und  Luginin^)  erhielten  dabei  406. 
Nach  Abzug  der  Neutralisationswärme  der  Essigsäure,  2y<133Kt  bleib 

(CH3C0)*0  +  Aq  =  2CH3COPII  Aq  +  2  X  70  X: 

Die  Verbreonungswiirme  des  Essigsäureanhydrids  ist  von  Thomsen* 
zu  4601  K  bestimmt  worden.  Bei  der  Umwandlung  von  zwei  Molokeli 
Essigsäure  in  Anhydrid  und  Wasser  fände  in  gasförmigem  Zustande  einfl 
starke  Wärme  ab  sorption  von  — 198  üT  statt. 

Berthelot  ^)  erhielt  für  die  Molekularwärme  des  Auhydi"ids  zwischen 
22»  und  122"  0-444  A:  Die  totale  Dampfwärme  zwischen  22«  und  ISTJ 
beträgt  118  ä: 

Propionsäureaehydrid   hat   nach    Lugiain*)    im    flüssigen   Zu^j 
Stande  die  Verbrennungswärme   7471  A".     Dieselbe  ist  grösser,  als  di| 
doppelte  Verbrennungs wärme  der  Propionsäure,  7338  K^  welche  gleich 
zeitig  von  LugiäiB   gemessen  wurde;  die  Anhydridbildung  erfolgt  als 
unter  Energieaufnahme  im  Betrage  von  133 /C. 

§  8.    Aldehyde  und  Ketone* 

1.  Acetaldehyd.  Thomsen ''')  hat  Acetaldehyd  in  Gasform  ver 
brannt  und  2819  K  erhalten.  Die  Bildungswärmo  folgt  daraus  gleic 
433  und  [425]  A'; 

Nach  einer  anderen  Methode,  durch  Oxydation  mit  Kaliumperma 
ganat  hat  Berthelot*')  die  thermische  Beziehung  zwischen  Aldehyd  ud 
Essigsäure  festgestellt.    Bei  der  Vermischung  beider  wird  das  Per 
ganat   nur    zu   Hyperoxyd    reduziert;   Berthelot   vollendete    daher   did 
Reduktion  zu  Oxydul  mit  Oxalsäure.     Die  Einzelheiten    werden    uich 
angegebeuj  sondern  nur  das  Endresultat 

Cni^O  Aq  +  0=  C«H*0«Aq  -|-  668  K 

Die  latente  Wäime  des  Aldehyds  fand  derselbe  gleich  60  Kj 
gewöhnlicher  Temperatur,  seine  Lösungswärme  in  Wasser  beträgt  36 . 
Unter  Rücksicht  auf  die  Dampf-  und  Lösungswärme  wüi'de  für  de 
gasförmigen  Zustand  die  Oxydationswärme  etwa  700  A'  betragen, 
rend  aus  Thomsens  Zahl  sich  nur  566  K  berechnet.  Der  Unterschie 
ist  sehr  gross. 


')  A.  eh.  ph.  tÖ)  6,  204,  1875. 
»)  Ä,  cb,  ph.  (5)  1%  534.  1877. 
^)  Th,  U.  iV,  173. 


«)  Th.  U.  IV»  183. 

*)  C\  r.  101,  1062,  1885. 

')  A.  eh.  ph.  (5)  9,  174.  1876. 
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Aoetaldehyd  giebt  ^)  mit  Natron  eine  nicht  unbeträcbtlicho  Wärmo- 
wirkung,  43  K.  Dieselbe  vollzieht  sich  in  zwei  Phasen,  indem  fast 
momentan  25  K  entwickelt  werden,  worauf  in  etwa  fünf  Minuten  die 
zweite  WärmeentwicUung  beendigt  ist.  Durch  starke  Verdünnung  wird 
die  Verbindung  beinahe  völlig  wieder  aufgehoben.  In  dieser  Beziehung 
verhält  Aldehyd  sich  wie  ein  mehrwertiger  Alkohol,  und  es  ist  bekannt, 
dass  aach  chemische  Griinde  vorliegen,  in  seiner  wässerigen  Lösung  die 
Verbindung  CH^C(OH)«H  anzunehmen. 

Das  durch  Kondensation  von  drei  Molekeln  Aldehyd  entstehende 
Paraldehyd  verbrennt  nach  Luginin^)  mit  8132  £ 

Ein  anderes  Eondensationsprodukt,  das  Aldol  von  Wurtz,  hat  nach 
demselben  die  Verbrennungswärme  5469  J^  für  C*H®01 

2.  ChloraL  Berthelot  ^)  fand  die  Molekularwärme  des  Trichlor- 
acetaldehyds,  CC1».C0H,  gleich  0-382 Ä^  zwischen  17«  und  81^ 

Die  Molekularwärme  des  Hydrats  im  festen  Zustande  zwischen  17« 
und  44«  ist  0.341JE,  im  flüssigen  Zustande  zwischen  51«  und  88«  0.778a; 
also  mehr  als  doppelt  so  gross.  Die  Schmelzwärme  beträgt  55  K^  ist 
also  sehr  bedeutend. 

Die  Lösungswärme  des  Ghlorals  ist  -{-W^K.  Die  des  Hydrats 
ändert  sich  erheblich  mit  der  Temperatur;  sie  ist  —  2-0  K  bei  15«  und 
—  84  bei  22«,  also  annähernd  —009/:  (t  — 13)  bei  t«. 

Der  Zerfall  des  Ghlorals  durch  Alkalien  in  Ameisensäure  und 
Chloroform  erfolgt  auch  in  verdünnter  Lösung  quantitativ  und  ent- 
wickelt 132  £  Der  Neutralisation  der  Ameisensäure  entsprechen  133  K, 
so  dass  der  fragliche  Vorgang  mit  Wasser  ohne  merkliche  Wärme- 
tönung erfolgt 

Die  gleiche  Reaktion  mit  unlöslichem  Chloral  gab  162  K^  so  dass 
dessen  Bildung  aus  gelöstem  30  K  verbrauchen  würde.  Bezogen  auf 
reines  Chloral  ist  die  Umwandlungswärme  daher  89^. 

Die  Dampfwärme  des  Chlorais  ist  80  K^  die  des  Chloralhydrats 
219  K. 

Daraus  folgt  die  Verbindungswärmo  von  Chloral  und  Wasser  zu 
festem  Hydrat  zu  122  K^  die  der  Dämpfe  zu  dampfförmigem  Hydrat 
zu  20  K.  Der  grosse  Unterschied  entspricht  der  nahezu  vollständigen 
Dissociation  des  Chloralhydratdampfes  in  Chloral-  und  Wasserdampf 
(vgl.  I,  200). 

Dem  Chloralhydrat  völlig  analog  ist  das  Chloralalkoholat,  CCl^  COH. 


^)  A.  eh.  ph.  (4)  29,  315.  1873.  «)  C.  r.  101,  1061.  1885. 

»)  A.  eh.  ph.  (5)  20,  521.  1880;  ib.  12,  536.  1877. 
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CHl'^O.     Berthelot*)  hat  die  Bildungswärme  desselben  bestimmt,  i 
dem  er  es  in  Wasser  auf  löste ;  dabei  wurde  keine  TempcraturäncleruDg 
beobachtet    Desgleichen  mischen  sich  Lösungen  von  Chloral  und  Alko- 
hol ohne  Wärme  Wirkung,    Somit  ist  die  Verbindungs  wärme  des  Chloral 
alkohoh^ts  gleich  der  Summe  der  Lösuiigswärmeu  beider  BesUindteü 
25  -|-  119  ^=  144  Ä%    ctwiis   grösser   als    die    des    Chloralhydrats.     Di 
flüssige  Alkoholat  würde  sich   bei    50^   mit   Ö8  K  bilden,    denn   bi 
Lösen  des  auf  50 '^  erwärmten  geschmolzenen  Alkobolats  io  Wasser  wei 
den  11  K  frei,  während  die  Erwärmung  der  Bostandteilo  bis  80**  25 
beauspracht 

Zwischen  50**  und  105**  ist  die  Molekularwärme  0'985  Äi  während 
die  der  Bestandteile  zusammen  etwa  0-73  K  beträgt  Die  Molekular- 
wärme der  festen  Substanz  hat  nicht  bestimmt  werden  können,  da  rlie- 
selbe  bei  37^  schon  erweicht  und  je  nach  der  Dauer  des  Erwärmei 
ganz  verschiedene  Resultate  giebt. 

Die  vom  Dampfe  des  Chloralalkoholats  zwischen  115^  und  16*' 
gegebene  Wärme,  wobei  der  Körper  in  Wasser  aufgelöst  wird,  beti 
360  A'  Die  beiden  Bestandteile  würden  37ü  A"  geben;  somit  wirken 
die  Dämpfe  mit  -f  lü  A'  aufeinander  ein.  Doch  ist  diese  Zahl  ziem- 
Uch  unsicher,  da  der  Dampf  des  Chloralalkoholats  seine  Bestandteile 
nicht  iji  normalen  Verhältnissen  enthält,  sondern  zu  Anfang  der  Destil- 
lation einen  Üherschuss  von  Alkohol;  der  Autor  hat  darauf  allerdings 
Riieksicht  zu  nehmen  gesucht 

3.  Propionaldehyd.    Die  von  Thomsen  ^)  gemessene  Verbrenuunj 
wärme  ist  4407  A",  die  Bildungswärme  darnach  471  und  [457]  A' 

Berthelot*)  oxydierte  in  derselben  Weise  wie  den  Acetaldehyd  auc 
den  Propionaldehyd  in  wässeriger  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  oodj 
teilt  ohne  Angabe  von  Versuchszahlcn  als  Endergebnis  die  auf  gelöste 
Stoffe  he7.ogene  Oxydationswärme  703  A'  mit,  die   für  die  wasserfreieHj 
Substanzen  auf  738  K  steigt.     Nach  Thomsens  Verbrennungen  betrüg«; 
die  Oxydationswärme   nur  542  A"  im  Gaszustände.     Die  Reduktion  ftui 
flüssige  Stoffe  könnte  die  Zahl   um  höchstens  20  bis  30  Einheiten  än- 
dern, 90  dass  hier  derselbe  grosse  Unterschied  besteht,  wie  beim  Acet- 
aldehyd. 

Die  Lösungswärme  beträgt  +  40  AT. 

4.  Höhor©  Aldohydo*     Thomsen    hat    noch    den  Isobutyraldohvd 
verbrannt  und  die  Verbrennuugswärme  5999  Ä"  erhalten. 


*)  A,  eh.  pb.  {p)  27,  391.  188L 
')  A.  eh.  ph.  (5)  10,  369.  1877. 


*)  Tb.  IT.   IV 


^ 
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7422  X 

10626  „ 

5423  „ 


Femer  rühren  Ton  Lnginin^)  folgende  Messungen  her: 

Valeraldehyd 

Oenantbol 
CrotoD&ldehyd  *) 

5.  GlyoxaL     Dieser  Stoff  ist  sehr  eingehend  Ton  de  Forcrand  ^) 

Üert  worden-    Er  geht  mit  einem  überschuss  von  venliinntom  Natron 

io    Glycolsäure   über   und  entwickelt    dabei    180  K,     Verdünnte 

giebt  unter  diesen  Umständen  146Ä',  so  dass  die  Wasser- 

irnd  Atomverschiebung  34  K  entwickelt.     Der   Umwandlung 

Gljox&l  in  Glycolid  entspräche  die  Wärmetönung  +  50  K, 

Gelöstes  Glyoxal  giebt  mit  Natron   192  K,  so  dass  die  LösungB- 

oe  —12K  beträgt. 

Isomer  mit  dem  Glyojtal  ist  das  Anhydrid  der  Glycolsäure  (C^H'O-, 
fcolid),  welches  durch  Erhitzen  von  monochloressigsaürcm  Natrium 
kalten  wurde.  Es  löst  sich  io  NatroTi  mit  120  K  auf.  Da  verdünnte 
trcotsäure  dabei  13(3  ii  giebt,  so  entspricht  der  Auflösung  des  Gly- 
llids  Unterwasseraufnahme  einer  Wärmeentbimlung  von  — 16  K.  Da- 
würde  sich  krystallisierte  Glycolsäure  aus  Glycolid  und  Wasser 
jlter  Entwicklung  von  1 2  ÜT  bilden. 

Die  charakteristische  Verbindung  der  Aldehyde  mit  den  Alkali- 
ilfiten  lässt  sich  auch  beim  Glyoxal  erhalten,  welches  zwei  Atome 
letzteren,  entsprechend  den  beiden  Aldehydgruppeo,  aufnimmt.  Die 
itallisierte  Substanz  entspricht  der  Formet  C=^IPO^  Na^S^0^2H*0 
Hüd  lässt  sich  nicht  wasserfrei  erhalten.  Die  Lösung  wurde  mit  vier 
Kquivaleut  Natron  zersetzt  und  gab  dabei  344  A".  Davon  kommen  auf 
Ben  Übergang  des  Natriummetasulfits  (auf  welches  de  Forcrand  die  Ver- 
bindungswärme  bezieht)  in  neutrales  Sulfit  271  A',  auf  die  Wirkung 
kschen  Glyoxal  und  zwei  Äquivalent  Natron  181 K^  auf  dioWecbgel- 
Brkung  zwischen  Natriumglycolat  und  Natriumsulfit  endlich  3  K^  so 
K»  bleibt 
■       C*H'0Uq  +  Na»S*0^Aq  =  C«H20«,Na»S*0^Aq  +  lllÄ: 

Eine  ähnliche  Zahl  wurde  hei  unmittelbarer  Wechselwirkung  zwi- 
ichen  Glyoxal  und  Natriummetasulfit  oder  schwefliger  Säure  erbalten, 
doch  geht  die  Verbindung  langsam  vor  sich  und  die  Warraetönung 
nicht  gut  zu  messen. 

Das  krj'stallisierte  Glyoxalbisulfit  hat  die  LÖsungswärmo  —  97  K 
nUche  Versuche  hat  de  Forcrand  mit  den  entsprechenden  Kali-  und 


*»  A.  eh.  pb,  (5)  21,  140.  1880;  ib.  2S,  388,  1881. 


•  r  r.  100,  m.  issb. 


»?  A.  eh.  ph.  m  3,  187.  1884. 
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Barytverbinclungeu  geraaclit  Erstere  war  nach  der  Fonnel  C*H*0*. 
K*S'O^.H*0  zusammengesetzt  und  hatte  die  Lösungswärme  —  134/C 
Die  Zersetzung  mit  vier  Äquivalent  Kali  gab  341  A^  woraus  sich  nach 
den  Zahlen  von  Berthelot  über  die  Neutralisationswärme  dos  Sulfits, 
und  des  Metasulfits  fiir  die  Verbindung  in  wässeriger  Lösung  wie  obet 
150  K  ergiebt 

Die  Barj^umverbindung  wies  eine  Lösungawärme  von  —  87  Ä" 
Die  Zersetzung  mit  vier  Äquivalent  Baiyt  giebt  421  K,  wobei  sich  d&s 
neutrale  Sulfit  niederschlägt.     Mit  Rücksicht  auf  diesen  Umstand   be- 
rechnet sich  die  Verbindungswärme  von  Baryummetasulfit  und  Glyoxal^ 
in  wässeriger  Liösung  zu  107  IC  V 

Später^)  untersuchte  de  Forcrand  auch  die  Aramoniumbisultitverbin* 
düng.    Die  Lösungswärme  ist  —  109  iT,  die  Verbindungswärme  in 
seriger  Lösung  142  A"^     Die  Zahlen  sind  den  obigen  ganz  ähnlick 

6.  Ketone.     Aceton  oder  Dimethylketon  ist  zuerst  von  Favre  und 
Silbermann  *)  untei-sucht  worden;  sie  fanden  seine  Verbrennungswärma 
gleich   4240  AI      Thomsen^)   hat    sie   für   den    gasförmigen   Stoff    at] 
4373  A"  festgestellt     Die  Bildungswärme    ergiebt   sich   daraus  zu 
und  [491]  Kl  sie  ist  um  35  A'  grösser,  als  die  des  isomeren  Fropic 
aldehyds. 

Für  Methylpropylketoii  fand  Thomsen  die  Zahlen:   Verbrennudp 
wärme  7542  A,  Bildungswärme  588  und  [558]  Z^ 

7.  Allgememes.  Beim  Übergang  der  Alkohole  in  die  Aldehyd© 
findet  eine  nahezu  konstante  Wärmeentwicklung  statt  Der  Unterschied 
der  Büdungswärme  beträgt  fiir  die  drei  von  Thomsen  untersuchten 
Paare  aus  der  Äthyl-,  Propyl-  und  Isobutylreihe  92,  99  und  92,  Mittel 
94  K.  Da  gleichzeitig  eine  Molekel  Wasser  entsteht,  deren  Bildungs- 
wärme im  Gaszustande  576  K  ausmacht,  so  ist  die  Oxydationswärme 
im  Mittel  482  ä: 

Etwas  grösser  noch  ist  die  Wärmeentwicklung,  welche  der  Oxyda 
tion  der  Aldehyde  zu  Säuren  entspricht»   denn   sie   beträgt  im  Mitt 
550  A'    Indessen  bleibt  in  diesem  Falle  auch  das  entstandene  Hydroi 
in  der  Verbindung,  während  es  sich  bei  der  Bildung  der  Aldehyde 
sammen  mit  einem  Atom  Wasserstoff  als  Wasser  abtrennt. 

Die  Oxydation  der  sekundären  Alkohole  zu  Ketonon  giebt  abwei-j 
chende  Wäimetönungen.  Der  Unterschied  der  Bildungswämie  wird  vok 
Thomsen  zu  118  AT  berechnet 


*)  C.  r.  100,  748.  1885. 
»)  Th,  U.  IV,  17a 


^  A.  eh.  ph.  (3)  34,  437.  1852. 
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§  9.  Stiekstoffrerbindangen. 

A.  Cyan  und  seine  Verbindungon. 

1«  Cyan.  Die  latente  Dampfwärmo  des  Cyans  bei  0^  ist  nach 
Chappuis^)  26-8  £  Die  Yerbrennungswärme  dos  gasförmigen  Cyans  ist 
schon  Yon  Dulong')  gemessen  worden;  sie  ergab  sich  im  Mittel  zu 
12270  caL  pro  Liter,  also  in  unseren  Einheiten  2740  K.  Die  Zahl  ist ' 
grosser,  als  die  Verbrennungswärme  des  im  Cyan  enthaltenen  Kohlen- 
stoffs, 1940  Äi  und  die  Bildung  des  Cyans  erfolgt  unter  Wärmeverbrauch. 

In  neuerer  Zeit  ist  der  Wert  von  Berthelot  und  Thomsen  neu  be- 
stimmt worden.  Der  erstere')  erhielt  2625X9  der  letztere^)  2596 £" 
Wie  man  sieht,  ist  die  alte  Zahl  von  Dulong  ziemlich  richtig;  wir  be- 
nutzen den  Wert  von  Thomsen 

C«J^  + 40  =  2  CO«  +  2 iSr+ 2596  ÜT, 
woraus  2C  +  2  2V=  C«2V«— 710lir. 

2.  Cyanwasserstoff.  Die  Bildungswärme  dieser  Verbindung  ist 
zuerst  von  Berthelot  ^)  gemessen  worden,  indem  er  sie  durch  konzen- 
trierte Salzsäure  in  Chlorammonium  und  Ameisensäure  überführte.  Die 
Reaktion  wurde  in  einem  vom  Calorimeterwasser  umgebenen  Gefässe 
ausgeführt;  hernach  wurde  das  Ganze  mit  einer  grossen  Wassermenge 
verdünnt     Es  ergab  sich 

CNH  +  HCl  Aq  =  NH*C1  Aq  +  CO^H^Aq  +  112  Jf. 

Nehmen  wir  mit  Thomsen  die  Bildungswärme  der  flüssigen  Ameisen- 
Äure  gleich  987  K  an  (die  Lösungswärme  ist  fast  Null),  so  ergiebt 
sich  die  Bildungswärme  des  Cyanwasserstoffs  zu  — 167  Jf.  Berthelot 
berechnet  später  ^)  auf  Grundlage  anderer  Annahmen  über  die  Bildungs- 
narme  der  Ameisensäure  etwa  doppelt  so  grosse  Werte. 

Zu  einem  gleichen  Ergebnis  fuhren  die  Versuche  Berthelots,  bei 
welchen  Cyanwasserstoff  in  Quecksilbercyanid  übergeführt  und  durch 
sjccessive  Einwirkung  von  Chlor,  Kali  und  Salzsäure  in  Kohlensäure 
imd  Chlorammonium  verwandelt  wurde.  Die  Einzelheiten  sind  nicht 
angegeben. 

Auch^)  hat  Berthelot  gasförmigen  Cyanwasserstoff  in  der  calori- 
metrischen  Bombe  mit  Sauerstoff  verbrannt  und  für  konstanten  Druck 
1593  K  erhalten;  die  Bildungswärme  ergiebt  sich  daraus  zu  —  308  K 


/ 


Vi  A.  eh.  ph.  (G)  15,  516.  1888.  «)  C.  r.  7,  871.  1838. 

»)  A.  eh.  ph.  (5)  IS  345.  1879.  *)  Th.  ü.  II,  387. 

»)  A.  eh.  ph.  (5)  5,  434.  1875.  «)  A.  eh.  ph.  (5)  23,  253.  1881. 

^  A.  eh.  ph.  (5)  23,  253.  1881. 
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für  die  gasförmige,  —  251  iT  für  die  flüssige  Säuie,  denn   die  Dampf- 
wärme  fand  derselbe  Autor  gleich  57  K. 

Thomscü*)  hat  gasföroiigeii  CyaiiwasserstoflF  wie  gewöhalich  ?er 
brannt  uad  158ü  AT  erhalteo.  Die  Bildungswärme  wird  demnach  —301 
sekr  nahe  Berthelots  neuerer  Zahl 

C  +  N+  H=  CNU-  302  iL 

Die  Bildung  des  gasföiinigen  Cyanwasserstoffs  aus  Cjan  und  Wa 
seraioff  euiwickelt  demuach 

C^I}^  +  2H=2CNII^  106  K 

Die  Lösungs wärme  des  Cyanwasserstoffs  ist  gering;  Berthelot  (Lc.) 
fand  sie  4  K.     ¥m  gelösten  Cyanwasserstoff  haben  wir  daher 

C+  JV+  i/+  Aq  =  CNH  Aq  —  241  Ä' 
und  CA^+  i/+Aq  =  CNHAq  +  114  A: 

3.  Cyanide  der  Leichtmetalle.  Als  Säure  ist  Cyanwasserstoff  ?o 
sehr  geringer  Stärke  den  meisten  Basen  gegenüber.  Schon  1841 
Andrews*)  diese  Thatsaclie  festgestellt  und  auch  gefunden,  dass  Queck-^ 
silberoxyd  eine  Ausnahme  macht,  indem  es  eine  unverhältnismässig 
yiel  grössere  Wärmeentwicklung  giebt  Später  sind  die  Neutralisationa- 
verhältnisse  von  Thomsen*)  genauer  untersucht  worden;  Natron  giebH 
mit  */a ,  1  und  2  Äquivalenten  Cyanwasserstoff  Iblgeweise  13-7,  27-r 
und  27*9  A'  Die  Säure  erweist  sich  als  einbasisch,  ihre  Neutralisations- 
wärme ist  aber  nur  ein  Fünftel  der  gewöhnlichen.  Ähnliche  Wertfl 
fand  Berthelot  ^),  der  die  Neutnilisations wärme  mit  Kali  zu  29SK  m- 
giebt;  die  mit  Ammoniak  ist  viel  kleiner,  13  AT, 

Cyankalium  löst  sich  nach  Berthelot  mit  — 28-6  JT  in  Wasser. 
Thomsen  ^)  giebt  die  LÖsungswärmo  zu    —  30  K,    die  Neutralisation 
wärme  zu  27*7  an.     Die  Bildungswärme  aus  Cyan    und  Kalium   wi 
demgemäss 

K  +  CN=  KCIT  +  G54  A: 

Der  Wert  nähert  sich  der  Bildungswärme  dos  Bromkaliums.    Dl 
Bildungswärme  aus  den  Elementen  ist  kleiner,  da  die  des  Cyans  nej 
tlv  ist;  sie  beträgt 

K  +  C  +  iV'=  KCN  +  298  K. 

Die  Lösungswärme  des  Cyaiinatriums  ist  von  Joannis^)  zu  — 5 
bestimmt  w^orden.     Die  Bildungswärme   in   wässeriger   Lösung   bttri 


*)  Th.  ü.  II,  389. 

»)  Pogg.  138,  201.  1869. 

*j  Th.  U.  III,  446. 


*)  Pogg.  U^  228.  mi. 

*)  A.  cb.  ph.  (5).  &,  448.  1875 

*»}  A.  cb    pb    (5)  2ß,  484.  18t^: 
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||l,  die  in  fester  Gestalt  255  K^  bezogen  auf  die  Elemente.    Bezieht 
■I  ne  auf  Natriom  nnd  Cyan,  so  sind  355  K  hinzuzufügen,  und  man 

Ct610£ 
Femer  bestimmte  derselbe  die  Lösungswärme  des  krystallisiertcn 
s  NaCN.2H»0  zu  — 44irund  des  Salzes  2NaCN.H«0  zu  -  20ä; 

Die  LosungBwärme  des  Cyanammoniums  ist  von  Berthelot  (1.  c.) 
I  —  43-6  K  bestimmt  worden,  die  Neutralisationswärme  beträgt  nach 
■»elben  nur  13  JT,  die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  ist  daher 
ir21£; 

Für  die  Bildungswärme  des  Cyanbaryums  sind  einige  von  Jo- 
tnis^)  bestimmte  Daten  vorhanden.  Die  Neutralisationswärme  fand 
nelbe  gleich  63  K^  die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Salzes  gleich 
•18£  Einige  krystallisierte  Salze  wurden  gleichfalls  untersucht  und 
ben  Ba(CN)«.H«0  —  22ir,  Ba(CN)^2H«0  —  26/i:.  Auf  die  Ele- 
3Dte  kann  man  nicht  zurückgehen,  da  die  Oxydationswärme  de^  Baryums 
bekannt  ist 

Cyanstrontium  ist  von  demselben  in  gleicher  Weise  untersucht 
vden.  Die  Neutralisationswärme  fand  sich  gleich  63  K^  das  wasser- 
»ie  Salz  konnte  nicht  dargestellt  werden.  Die  Lösungswärme  eines 
fitallisierten  Salzes  Sr(CN)«.4H*0  war  —  41ä; 

Die  Ncutralisationswärme  des  Kalks  mit  Blausäure  wurde  von 
Doselben  zu  64  JT  bestimmt.  In  fester  Gestalt  lässt  sich  Cyancalcium 
:ht  erhalten.  Joannis  gewann  ein  Oxycyanür,  3CaO.Ca(CN)*.15H*0, 
3  sich  in  Salzsäure  mit  840  K  löst. 

4.  Ferrcoyanwasserstoff.  Blutlaugensalz  löst  sich  nach  Bcr^he- 
*)  in  wasserfreiem  Zustande  mit  — 120Jl;  in  krystallisierter  Form, 
Fe(CN)«.3H«0  mit— 170  JT.  Die  Lösung  lässt  sich  mit  Salz- 
ire  ohne  jede  Wärmetönung  mischen,  woraus,  da  mindestens  ein 
il  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird,  horvor- 
it,  dass  diese  dieselbe  Ncutralisationswärme  hat,  wie  die  Salzsäure, 
<  1375  =  550  iT. 

Später  hat  A.  Joannis*)  die  Neutralisationswärme  unmittelbar  ge- 
issen  und  gleich  555  K  gefunden.  Die  beiden  ersten  Äquivalente 
Ji  geben  eine  um  ein  Geringes  grössere  Wärmeentwicklung,  als  die 
iden  anderen,  doch  sind  saure  Salze  der  Ferrocyanwassei-stoflfsäure 
Jit  bekannt 

Die  Lösungswärme  der  freien  Säure  ist  gering,  +  2  Z". 


*)  A.  eh.  ph.  (5)  26,  493.  1882.     «)  A.  eh.  ph.  (5)  5,  464.  1875. 
»)  A.  cb.  ph.  (5)  26,  513.  1882. 

Omtwmld,  Chemie,   H.  2.Aaä.  ^ 
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Durch  Einwirkung  von  Blausäure  auf  ein  in  Kali  suspendiertes 
Gemenge  von  hydratiscbem  Eisenoxydul  und  -oxyd  erhielt  Berthelot 

6HCN Aq  +  4K0HÄii  +  FeO^H  ä  =  K^Fe(CN)«Aq  +  786 ÜT, 

Da  die  Neutralisationswärme  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  555 
beträgt,    so   entspricht   ihrer  Bildung   aus    Eisenoxydul   und  Blausäure, 
eine  Wärmeentwicklung  von   231  K     Für   die  Bildung   aus  Blausäur 
und  Eisencyaoür  wäre  sie  um   die  NeutraÜsationswärme  des   letzteren 
kleinen 

Aus  Fe(OH)^  +  6HCNAq  =  H*Fe(CN)«Aq  +  244ü: 

fo]gt  Fe  +  4//+6Ci\r+  Aq  =  H*Fe(CN)^Aq+910Ä: 

Auch  ist  Fe  +  4E:  +  66W+Äq  =  K^Fe(CN)«Aq  +  3389C 

Die  Bildung  von  Berlioerblau  aus  Forrocyankalium  und  Ferrisulfat 
entwickelt   für  eine  Molekel   des  ersteren,  K^Fe(CN)*^,  102  bis  111  K, 
Die  Werte  sind   nicht  konstant,   da  der  amorplie  Niederschlag  ziemlich    i 
schnelle   Veränderungen  erleidet.     Die  Zahl  entsj>richt    einer  NeutraU-« 
salionswänne  von  63  K  pro  Äquivalent^  während  die  der  Sak-  und 
Salpetersäure  gegen  Eisenoxyd  57  A"  beträgt. 

ö.  Ferrocyanide.  Von  Salzen  der  Ferrocyanwasserstofifsäure  sind 
folgende  durch  Joannis  {1.  c,  516)  untersucht  worden.  ■ 

Ferrocyanammonium  hat  die  Lösungswärme   —  68-K^  und   die 
Neutralisationswärme  488  IC    Die  beiden  ersten  Äquivalente  Ammonifl 
entwickeln  etwas  mehr  Wärme,  als  die  beiden  letzten, 

Ferrocyanbaryum  löst  sich  mit  — 114ir.  Die  Neutralisationa 
wäitne  der  beiden  ersten  Äquivalente  Baryt  ist  292  Ä^  die  von  vie 
Äquivalenten  537  /v. 

Ferrocyancalcium  wurde  mit  12  Atomen  Krystallwasser  erhalten; 
das  Salz  zeigte  die  Lösungswärme  — 46  A'  Die  Neutralisationswarrae 
ist  gleich  284  und  504  A'  gefunden  worden. 

Ferrocyanzink  wurde  durch  Fällen  von  Zinksulfat  mit  Ferrocyan^j 
kalium  unter  Entwicklung  von  66  K  erhalten. 

6.  Ferricyanwasserstoökäure.     Durch  Einwirkung  von  Bromwa 
auf  eine  Lösung  von  Ferroeyankalium  erhielt  Joannis*)  Ferricyankaliui 
neben  Bromkalium  imter  Entwicklung  von  20  A. 

K*Fe(CN)-5Aq  -f  BrAq  =  K»Fe(CN)eAq  +  KBrAq  -f  20 iC 
Die  Bildungswänne  des  gelösten  Salzes  wird  daraus 

3B:  +  Fe  +  6CiV+Aq  =  K^Fe(CN)«Aq  +  2356A; 

')  A.  cb.  ph,  {b)  3«J,  520,  1882, 
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ip   Werte   wurden   durch  Reduktion    des  Ferricyaozmks 
^ä  erbiJteu,    wäkrend   andere   Methoden,   wie  die  Ein- 
ig Ton   CWor  auf  Ferrocyankaliura  und  die  von  Brom  auf  freie 
iwaaserstoffsäure   sich   als   weniger   zuverlässig   erwiesen.     Die 
swärme  des  Kalisalzes  ist  — 144Ä' 
Üni  die  Bildungswärme  der  freien  Ferrocyan wasserstoffsäure  hier- 
zu finden,  hat  man  ihre  Neutralisationswärme  zu  ermitteln.     Sak- 
bringt  auf  die  Lösung  des  Kalisalzes  keine  thermische  Wirkung 
Schwefelsäure  giebt  eine  mit  der  Menge  wechsehide  Wärme- 
ri^ktuBg,  die  zwischen  3  und  12  Molekeln  ungefähr  20  A'  beträgt 
bringt  eine  teilweise  Faltung  von   Weinstein  hervor,  wobei 
ziemlich    starke  Wärmeentwicklung   erfolgt.     Alle    diese    Versuche 
sich  2Txr  annähernden  Berechnung  der  Neutralisation&wärme  ver- 
zuverlassiger  ist  indessen  die  direkte  Methode,    Da  Joanuis  die 
icyan wasserstoffsäure  in   Substanz    nicht  erhalten  konnte,   ar- 
er    mit   einer   durch   Brom    oxydierten   Losung   von  'Feo'ocyan- 
c»fisäure,  die  also  noch  ein  Atom  Brom  Wasserstoff  enthielt.    Die 
ilisationswärme  mit  vier  Äquivalenten  Kali  ergab  sich  zu  573  Ä" 
nach  Abzug  von  137  AT  für  die  Bromwasserstoffsäure 
3KOHAq  +  lPFe(CN)^Aq  =  Kne(CN)«Afj  +  43öA: 
ir  jedes  Äquivalent  Kali  beträgt  das  145  Ä^ 

>arch  teilweise  Neutralisation  wurde  en^*iesen,  dass  die  drei  Was- 
dfiatome   der  Ferricyanwasserstoffsäure   unter   gleicher  Wärmecnt- 

neutralisiert  werden. 
Mit  Hilfe  der    Neutralisationswärme  lässt  sich  die  Bildungswärme 
lösten  freien  Säure  berechnen 

3i7+Pe  +  6CJV+Aq  =  n^Fe(CN)*=Äq  +  478ir. 

7.  Quecksübercyanid.     Für   die  Einwirkung   von   Cyanwasserstoff 

if  gefälltes  Quecksilberoxyd    fand  Berthelot*)  310  it.     Die    Zahl    ist 

hoch:  sie  entspricht  nicht  den  Beziehungen  der  Thermoneutralität, 

gleichzeitig  erweist  sich  das  Quecksilbercyanid  in  Bezug  auf  seine 

(»ppelten  Umsetzungen  und  die  physikalischen  Eigenschaften  seiner  Lö- 

agen   (Dampfdruck,  Gefrierpunkt,  elektrisches  Leitvermögen  u.  s.  w.) 

von  anderen  Salzen  sehr  abweichend. 

Bei  der  Einwirkung  von   Cyankaliuo]  auf  Cyanquecksilber   erfolgt 

ae  weitere  Wärmeentwicklung  von  116  A",  der  Bildung  eines  auch  in 

Br  Lösung  beständigen  Doppolsakes  eutsprecbend.     Dasselbe  entsteht 

festen    Zustande    unter    noch   grösserer    Wärmeentwicklung.      Seine 

I 


fickluog 


^  A.  ch,  pb.  (5)  ^,  45$.  1857 
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1.   Thermo  Chemie. 


Lösungswärrae  ist  —  139  iT,  während  die  des  Cyankaliums  — 30  it 
die  des  Cyanquecksilbers  gleichfalls  —30Khi;  die  festen  Salze 
daher  bei  ihrer  Vereinigung  165  JT  entwickeln. 

Auf  Zusatz  von    zwei  Äquivalenten  Salzäure  erfolgt  eine 
entwicklung  von  104  iT,  als  Zeichen  der  Zersetzung,  welche  das 
kalium  erfährt.    Ein  weiterer  Zusatz  von  Salzsäure  bringt  dagegen 
weitere  Wärmetönung  hervor;  dieselbe  zersetzt  also  nicht  das 
silbercyanid,  dessen  Neutralisationswiiiine  um  121  K  grösser  ist,  als 
des  Quecksilberchlorids,  189  iC 

Thomsen^)  hat  gleicbfiills   die  Cyanverbindungen  des  Quecksül 
untersucht     Er  bestimmte  folgende  Reaktionswärme 

HgClUq  +  4KCNAq  =  Knig(CN)Uq  +  2KClAq  +  456r 

K*Hg(CN)*  Aq  +  HgCFAq  =  2Hg(CN)»Aq  +  2KC1  Aq  +  220  £ 
Addiert  man,  so  kommt 

2HgCl^Aq  +  4KCNAq  =  2Hg(CN)«Aq  +  4KClAq  +  676  a; 

woraus  die  Bilduogswärme  des  gelösten  Quecksilbercyanids  sich  Zü 

Hg+2CW+Aq  =  Hg(CN)«Aq  +  82A 
ergiebt.     Subtrahiert  man  dagegen,  so  kommt 

2Hg(CN)^\q  +  4KCNAq  =  2KMIg(CN)»Aq  +  236Ä; 
woi-aus  man  die  Biidungswärrae  des  Doppelsalzes  erhält. 

Für  die  Einwirkung  von  Cyanwasseiistoff  auf  Quecksilberoxyd  bö 
rechnet  sich  307  A";  Berthclot  fand  310  K  Für  die  Wechselwirkni 
beider  Cyanide  folgt  118  K,  ßerthelok  fand  116  K  Es  herrscht  Bom 
die  beste  Übereinstimmung. 

Endlich  bat  Thomsen  festes  Quecksilhereyanid  in  Cyankahum  ati^ 
gelöst  und  88  K  beobachtet  Die  Wechselwirkung  der  Lösungen  giel 
118  K,  somit  ist  die  Lösungswärme  des  Quecksilbercyanids  — ^30 
genau  wie  Berthelot  fand.  Die  Bildungswärme  des  festen  Salzes 
demgemäss 

Hg-f-2CiV=Hg(CN)2+l90A: 

Bezieht  man  dieselben  auf  die  Elemente,  so  wird  sie  negati? 

Hg  +  2C  +  2i\r=  BCg(CN)»  —  520  A' 

Zwei  Oxycyanide  sind  von  Joannis^)  untersucht  worden?  eines  cn 
sprach  der  Formel  Hg(CN)^,HgO  und  gab  heim  Auflösen  in  Salzsäu 
136  A"    Die  Verhindungswärmo  des  Cyanids  mit  dem  Oxyd  ergiebt 

')  ffh.  U-  III,  470. 

';  Ä.  eh.  ph,  (5)  26,  510,  xm% 
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za  26  K    Das  zweite  Ozycyanid,  3Hg(GN)MIgO  gab  mit  Salzsäure 
2  Kt  woraus  die  Verbindungswärme  94  K  folgt 

8.  Süberoyanid.  Silbemitrat  und  Cyanwasserstoff  geben  nach 
Berthelot')  157  JT;  da  die  Neutralisatiouswärme  des  ersteren  54  JT  be- 
trägt» so  ist  die  des  Cyansilbers  211 K,  Die  2^hl  kommt  der  fiir  Salz- 
säure, 213  K,  ganz  nahe.  Derselbe  Autor  fällte  Silbernitrat  mit  Cyan- 
kaliom  und  ÜEUid  266  X,  woraus  die  Neutralisationswärmo  sich  zu  210  iT 
ergiebt 

Der  Niederschlag  von  Cyansilber  löst  sich  ii)  Cyankalium  unter 
Wärmeentwicklung,  56  K.  Die  Lösungswärmo  dos  festen  Doppelsalzos 
beträgt  — 86  K^  so  dass  die  Vereinigung  der  beiden  festen  Salze  112ir 
entwickeln  würde. 

Thomsen')  führte  folgende  Reaktionen  aus 

AgNO»Aq-f2KCNAq  =  KAg(CN)*Aq  +  KN03Aq  +  332Jir 

KAg(CN)«Aq  +  AgNO3Aq  =  2AgCN  +  KNO8Aq  +  202Ä; 
Durch  Addition  erhält  man 

2AgN05Aq-f2KCNAq  =  2AgCN-f  2KN03Aq  +  534/i:. 

»      Für  die   Fällung   von   Silbernitrat   mit   Cyankalium   folgt   267  K; 
Berthelot  fand  266^.    Die  Bildungswärme  berechnet  sich 

Ag+CN=AgCN  +  43K 

Ag  +  C  +  N=AeCN  —  312K. 

Subtrahiert  man  die  obigen  Gleichungen,  so  folgt 

2KCNAq  +  2AgCN  =  2KAgCNAq+130/i:, 

al8o65jfirfur  die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Cyansilber.  Berthelot 
liat  direkt  56  K  gefunden,  vermutlich  infolge  einer  allmählichen  Um- 
wandlung des  Cyansilbers,  ähnlich  der,  welche  die  Haloidverbinduugen 
des  Silbers  erfahren  (vgl.  S.  335). 

9.  Zinkoyanid  ist. von  Thomson^)  untersucht  worden,  indem  er 
einmal  eine  Lösung  von  Zinksulfat  mit  einem  Überschuss  von  Cyan- 
büium  versetzte,  so  dass  *Kaliumzinkcyanid  entstand,  und  sodann  diese 
^^mng  mit  Zinksulfat  zersetzte.     Die  Reaktionen  sind 

Zn  SO*  Aq  +  4KCN  Aq  =  K«Zn  (CN)Uq  +  K^  SO*  Aq  +  273  K 
K«Zn(CN)*Aq  +  ZnSO*  Aq  =  2Zn  (C  N)2  +  K^SOUq  +  96  A: 
Addiert  man,  so  folgt 
2ZnSO*Aq  +  4KCNAq  =  2Zn(CN)«  +  2K*Sü*Aq  +  2xl85Ä; 


(6)  1.  489.  187&  *)  Th.  U.  III,  467. 
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f.    Thermocliemie. 


Die  Zahl  ist  etwas  zu  kloin,  da  nicht  alles  Zinkcjanid  gefallt 
Die  Bildungswäraie  ergieUt   sich    in    bekannter  Weise   zu  534  K, 
Gyan  als  Bolchea  vorausgesetzt.     Für  die  Elemente  wird  die  Zabl-] 
gativ,  —  176  JT,  doch  ist  das  Ziiikcyanid  nicht  explosiv* 

Subtrahiert  man  die  obigen  Gleichungen,  so  folgt 

2Zn(C]Sr)-  +  4KCN  Aq=  2K^Zn(CNj^\q  +  2  X  88  ä; 
woraus   sich    die  Bildungswärme    des    Kaliumzinkcyanids   aus   gelös 
Cyankalium^  Zink  und  Cyan  zu  622  K  ergiebt 

Joiuinis ')  hat  gefälltes  Zinkcyanid  in  Salzsäure  gelöst  und 
erhalten.  Daraus  ergiebt  sich  die  Bildungswärme  zu  —  120  K, 
einstimmend  mit  Thomsen, 

10.  Cadmiumoyanid  ist  von  Thomsen  (1.  c.)  in  ganz  gleicher 
untersucht  worden*    Die  Wärmetönungen  der  beiden  entsprechenden  ' 
aktionen  wurden  gleich  260  K  und  45  A"  gefunden.     Das  Cyanid  bleibtj 
gelöst     Aus  den  Reaktionswärmen  findet  sich 

CdSO*At|  +  2KCNAc|  =  Cd{CN)^\q  +  K^SO*A(j-|-153A'; 
woraus  Cd  +  2  CN  +  Aq  =  Cd  (CN)  ^4q  +  340  A^ 

sich  ergiebt     Die  Bildungswärmo  in  Bezug  auf  die  Elemente  ist 
negativ  — 370  A',  ohne  dass  die  Verbindung  explosiv  wäre. 

Die  Neutralisationswärme  wird  157  A"^,  bezogen  auf  gelöstes  Cyamd-I 
Joannis  (1.  c.  S.  507)    hat  Cadmiumcyanid   in  fester  Gestalt  dar-] 
gestellt,  und  es  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure  aufgelöst     Er  erh 
im  ersten  Falle  58,  im  5!weiten  S3  K    Da  die  Neutral isations warme  d^sj 
Cadmiumoxyds  mit  den  beiden  Säuren  203  und  242  A^  beträgt,  so  folg 
die  mit  Cyanwasserstoff  zu  145  und  159,  Mittel  152  K.     Hieraus  fol| 
endlich  die  BilduDgswärme  des  festen  Salzes  aus  Cyan  und  Cadmiun 
2ni  354  AT,     Der  Unterschied  gegen    die   von  Thomsen    erhaltene 
340  K  stellt  die  Lösungswärme  des  Cyanids  dar 

Ein  CJxycyanid  des  Cadmiums  ist  von  Joannis  (L  c.  509)  gleic 
falls  untersucht  worden.     Es  besass  dio  Zusanimensetzung  2Cd(CN)l' 
CdÜ.oH-O  und  gab  beim  Lösen  in  Schwefelsäure  126  A",  woraus  sichj 
für  die  Verbindung  von  Cadmiumcyanid,  Cadmiumhydroxyd  und  Was« 
eine  Wärmeentwicklung  von  282  A'  ergiebt 

11.  Bleicyanid.     Ein   normales  Bleicyanid   ist  nicht   bekannt:  Jo-^ 
annis  erhielt  (l  c,  504)  aus  Bleiacettit  und  Cyankalium   ein  Oxycyanid 
von  der  Zusammensetzung  2PbO.  Pb(CN)*.H^O,  welches  sich  in  Salz- 
säure mit  368  A'  auflöste.     Die  Berechnung  der  Bildungswärme  dieser 
Verbindung  hat  kein  Interesse. 

0  A.  eh.  ph.  (5)  26*  &Ü0.  1882. 


Speiielle  Thermochemie  der  organischen  Verbindangen.  43g 

12.  SnUboyanwasseratofbäiire.  Durch  Wechselwirkung  zwischen 
C^ankaliam  und  Ealiumtrisulfid  bestimmte  Joaunis^)  die  Bildungswärmo 
des  Rhodankaliums.  Die  Reaktion  geht  nicht  schnell  vor  sich;  sie  be- 
darf et¥7a  einer  halben  Stunde  zu  ihrer  Vollendung,  und  die  thermische 
Messung  wird  dadurch  einigermassen  unsicher.    Es  ergab  sich 

K«S'Aq  +  2KCNAq  =  2KSCNAq  +  K«SAq  +  308Z: 

Die  Umwandlung  des  gelösten  Kaliumtrisulfids  in  Monosulfid  und 
Schwefel  verbraucht  —  32  K;  es  ist  daher 

KCNAq  +  S  =  KSCNAq  +  170ir. 
Da  weiter  die  Neutralisationswärme   der  Bhodanwasserstoffsäuro   nach 
demselben  Autor  140  £"  beträgt,   so   gilt  mit  Rücksicht   auf  die   der 
Blau&ure,  28  JT, 

HCNAq  +  S  =  HSCNAq  +  58/i: 
und  if+S+CiV+Aq  =  HSCNAq  +  172Ä: 

Die  erforderlichen  Daten  für  das  Rhodankalium  sind  zum  Teil 
bereits  angegeben  worden:  die  Neutralisationswärme  ist  140  K.  Die 
Lösungswärme  ist  —  61  K,  so  dass  die  Bildungswärme  des  gelösten 
Salzes  aus  den  Elementen  84  ÜT,  die  des  festen  145  K  beträgt. 

Rhodannatrium  ergab  fast  die  gleiche  Neutralisationswärme  wie 
das  Kochsalz^  141^^. 

Rhodanammonium  hat  die  Lösungswärme  — 57  Äi  die  Neutra- 
lisationswärme 126  K. 

Die  Fällung  des  Rhodansilbors  aus  Silbernitrat  und  Rhodan- 
kalium entwickelt  224  K,  eine  Zahl,  die  zwischen  der  für  Bromkalium 
(201)  und  Jodkalium  (264)  liegt. 

Rhodanblei  aus  Bleiacetat  und  Rhodankalium  gab  74  K 

Rhodanquecksilber  aus  Quecksilberchlorid  und  Rhodankalium 
entwickelt  146  £ 

13.  Chloroyan.  Berthelot*)  brachte  flüssiges  Chlorcyan  in  ver- 
dünnte Kalilösung,  dasselbe  wurde  absorbiert  und  gab  Chlorkalium 
neben  Kaliumcyaiiat  und  einer  unbestimmten  Menge  von  Amraonium- 
carbonat,  das  durch  Umwandlung  der  Cyansäure  entstanden  war.  Durch 
Zusatz  überschüssiger  Salzsäure  wurde  die  letztere  Umwandlung  voll- 
ständig. Nach  Abzug  der  Neutralisationswärmo  des  entstandenen  Chlor- 
kaliums ergab  sich 

CNCl-|-Aq  =  CO«Aq  +  NH*ClAq  +  617/i:, 
woraus  0  +  ^^+ CJ  =  CNC1— 264  a; 


A.  dL  ph.  (5)  M,  fiS4  D 
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Die  Bildung  aus  Chlor  und  Cyan  entwickelt  Wärme 
CN+Cl  =  G^C\  +  92K 

Die  Verdampfungswärme  des  flüssigen  Chlorcyans  ist  von  Berthelot 
zu  — 83  JT  bestimmt  worden;  somit  würde  die  Bildung  des  gasförmigen 
Chlorcyans  aus  Chlor  und  Cyan  nur  9  K  entwickeln,  die  aus  den  Ele- 
menten —  320  K  verbrauchen. 

14.  Jodoyan.    Bei  der  Auflösung  von  Jod  in  Cyankalium  erhielt 

Berthelot  1) 

KCNAq  +  J  =  KJAq  +  CNJAq  +  63ür. 

Andererseits  gab  die  Auflösung  des  Jodcyans  in  Wasser 

CNJ  +  Aq  =  CNJAq  — 28ä; 
so  dass  KCNAq  +  J  =  KJAq  +  CNJ  +  9lÄ; 

Substituiert  man  die  Bildungswärme,  so  folgt 

C  +  JV+  J  =  C  N  J  —  392  ä; 
Die  Vereinigung  von  Jod  und  Cyan  ergiebt 

CiV  +  J  =  CNJ-37ir. 
Für  gasförmiges  Jod  wird  die  Verbindungswärme  positiv,  20  K 

15.  KaUumcyanat.  Berthelot  ^)  erhielt  bei  der  Zersetzung  des 
Salzes  mit  Chlorwasserstoffsäure 

KOCN  Aq  +  2HClAq  =  KClAq  +  NH*C1  Aq  +  COUq  +  288  K, 
woraus  K+O  +  C  +  iV+  Aq  =  KOCNAq  +  291 K. 

Die  Lösungswärme  beträgt  —  52  ÜT,  so  dass  die  Bildungswärmo 
für  den  festen  Zustand  auf  343  K  steigt.  Die  des  Cyankaliums  ist 
298  ÜT,  so  dass  die  sehr  leicht  erfolgende  Oxydation  des  letzteren  unter 
einer  geringeren  Wärmeentwicklung  von  45  Ä"  erfolgt. 

16.  Nitrile.  Nach  seiner  oben  beschriebenen  Methode  hat  Thom- 
son^) dampfförmiges  Acotonitril  und  Propionitril  verbrannt.  Die  Er- 
gebnisse sind 

Verbrennung  Bildung 

Acetonitril  CH» .  CN  3121 K       —  210  K,  —  [216]  K 

Propionitril  C«H»CN         4715  „        -  150  „  —  [161]  „  . 

Mit  dem  Cyanwasserstoff,  dessen  Verbrennungswärme  IbSiK^  und 
dessen  Bildungswärme  — 244  beträgt,  stellen  sidi  die  beiden  Nitrile 
nicht  in  eine  Reibe  mit  gleichen  UnterschiedeiiyWoraiiBThoiiMiensdüieBfiit»   . 
dass  ihre  Konstitution  von  der  der  Blausäure  yandmämk  ioL    Wenn  i 


»)  A.  eh.  ph.  (5)  5,  479.  1876. 
•)  Th.  ü.  IV,  127. 
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M  mn  auch  im  Auge  behalten  muss,  dass  die  Eigenschaften  der  ersten 
m  Glieder  fast  aller  homologen  Reihen  sich  dem  Gesetz  der  konstanten 
K  JüSerenz&a  nicht  unterworfen  zeigen,  so  muss  doch  zugestanden  wer- 
I  den,  dass  in  der  That  die  Carbylamine  oder  Isonitrile  in  ihrem  Vor- 
r  Initen  mehr  an  Blausäure  erinnern,  als  die  Nitrile,  doch  liegen  keine 
Untersuchungen  über  sie  vor. 

Mittelst  der  calorimetrischon  Bombe  haben  Bertholot  und  Petit  ^) 
folgende  Nitnle  im  flüssigen  Zustande  verbrannt: 

konst.  Eoi.       konst.  Druck 


AcetonitrilCH'BN 

2915  Z 

2917  a: 

Propionitril  C«H»CN 

4463  „ 

4467  „ 

Malonitril  CH»(CN)« 

3954  „ 

3951  „ 

Succinitrll  C»H*(CN)« 

5450,, 

5450  „ 

Glutamitril  C»H«cCN)« 

6996  „ 

6998  „ . 

Die  DiflFerenzen  für  CH«  sind  1550  Ä',  rosp.  1499  und  1548  .fiT, 
bewegen  sich  also  um  die  gewöhnlichen  Worthe. 

17.  Das  Knallqueoksilber,  welches  durch  seine  explosiven  Eigen- 
schaften Yon  Interesse  ist,  giebt,  wie  Berthelot  ^)  gezeigt  hat,  bei  der 
E}q>lo6ion  fast  glatt  Quecksilber,  Stickstoff  und  Kohlenoxyd.  Der  Vor- 
gang wurde  in  einem  Hohlcylinder  von  Stahl,  welcher  in  das  Calori- 
meter  tauchte,  vorgenommen.  Dadurch  konnte  gleichzeitig  die  ent- 
wickelte Wärme  bestimmt  werden.    Es  ergab  sich 

C«N«O«Hg  =  Hg  +  2JV^+2C0+1160Ä; 

Die  Zahl  gilt  für  konstantes  Volum;  bei  konstantem  Druck  würde 
sie  1145  Ä' betragen.   Die  Bildungswärme  erweist  sich  als  stark  negativ. 

B.  Ammoniakderivate. 
1.   Methylamin.     Die   Darstellung    des    völlig    reinen    Amins    ist 
schwierig;    Thomsen*)  analysierte  es  deshalb  und  brachte  den  Ammo- 
niakgehalt in  Rechnung.    Es  wurden  Präparate  verschiedener  Darstel- 
lung verbrannt,  die  entwickelte  Wärme  betrug  für 

Methylamin  unbekannter  Darstellung  2609  X 

„  aus  Acetamid  2582  „ 

„  aus  Methylnitrat  2565  „ 

„  aus  Chlorpikrin  2577  „  . 

Das  Ifittel  ist 

m  die  Bildongswärme  68  und  [57]  folgt. 

-",  1888.  «)  A.  eh.  ph.  (5)  21,  565.   1880. 
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Die  Neutmlisationswärrae   ist   nach   Müller*)   in   sehr    verdünnter J 

Lösung  für  das 

Chlorhydrid  129,5  K 

Carbonat  iSÄq.)  167     „ 

Bicftrbonat  (1  Äq,)  98    „  . 

2.  Dimethylamin,    Tbomsen  fand  die  Verbrennungswärme  4205  i 
die  Bildungswarmo  83  und  [56]  K. 

Müller^)  bestiniHito  folgcndü  NeutralisatiunswärmeD: 
Chlorbydrid  120  K 

Carbonat  153  „ 

Bicarbonat  IK)  ^, . 

3.  Trimethylamin.      Dieser    Stoff   ist    von    Berthelot  ^)   nach 
Explosiorisniethodo   verbrannt   worden  und  hat  5920  K  (auf  konstant 
Druck    reduziert)     gegeben.      Thomsen    fand    die    Yerbrennungswär 
5826  A^;    abweichend  vom  gewöhnlichen  Verhältnis  ist  Berthelots  Z 
erheblich  grosser* 

Berthelot  hat  gleichzeitig  einige  andere  thennische  Daten 
messen.  Die  Lösungswärme  beträgt  129  A'  und  zeigt  sich  stark  vo 
der  Verdünnung  abhängig,  so  dass  der  Autor  die  Existenz  besondere 
Hydrate  vermutet 

Die  Neutralisationswärmo  in  wässeriger  Lösung  ist,  wie  auch  Thoi 
fand,  aufilillig  klein,  89  K  für  Salzsäure,  83  A'  liir  Essigsäure  und  218  i 
für  Schwefelsäure, 

Müller*)  fand  89  A^  für  Salzsäure,  80  A^  für  die  Bildung  des  Car 
bonats,  59  K  für  die  des  Bicarbonats  in  verdünnter  Lösung. 

Die  Lösungswärme  des  Chlorhydrids  beträgt  — hK 

4.  Äthylamm.  Auch  diese  Verbindung  ist  sowohl  von  Berthelo 
wie  von  Thorasen  (L  e.)  untersucht  worden.  Der  erste  fand  die  Ver 
brennungswärme,  auf  konsttinten  Druck  bezogen,  gleich  4097  JT,  d6 
letztere  4157  AI  Gegen  das  isomere  Dituethylamin  zeigt  sich  ein  dent 
lieber  Unterschied. 

Die  Lösungswärme  ist  von  Berthelot  zu  129  A'  bestimmt  worden 
die  Neutralisationswärme  beträgt  in  wimeriger  Lösung  132  AT  für  SaIi- 
säure,  129  A'  für  Essigsäure  und  304  A'  für  Schwefelsäure. 

5.  Diäthylamin.  Thomsen  ermittelte  die  Verbron nungswäi*aie  aeinosi 
aus  Nitrosodiäth}  iin  hergestellten  Präparats  zu  7345  K. 

6.  Triäthylamln.  Dieser  Stoff  ergab  ^)  als  Verbrennungswärme  j 
den  Wert  10524  K. 


M  A.  eh.  ph.  (6)  15,  517.  1888. 
»)  Ä.  ch,  ph.  (5>  My  246.  1881, 
*)  Th,  ü.  IV,  138. 


•)  A.  cb.  ph.  ^6)  15,  517.  IS.'^'^ 
*)  A.  eh.  ph.  <6)  15.  f*" 
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J.  Fropylanüiu    Dio  von  Thomsen  bestimmto  Verbreimungswärmo 
5757  A"     Gegen  das  isomere  Trimothylainin  zeigt  sich  ein  uaoi- 
Ir  Unterschied« 

6.  Isobatylamin.     Die  primären  Amine  zeigen  allgemein  eine  klei- 
VerbreniLUügswärme,  als  die  gleich  zasammongosetzten  sekundären 
tertiären.     Auch  das  Isobutylamin    entspricht    dieser  Regel,  denn 
■KD  (and  seine  VerbrenDungswärme  7254  AI 
9.  Azaylandn.     Thomsen    bestimmte    dio    Verbrennungswärme    35u 

Die  Neutralisationswänne  ist  nach  Müller*)  136  K  für  Sakaaurc, 
K  (nr  Kohlensaure  (Carbonat)  und  106  K  itir  dieselbe  (Bicarbonat) 
fe  Tcrdünnter  Lösung. 

Colton')    hat    die    Neutralisationswärme    des    Diisobutylamins    mit 

^eich  132  £",  die  des  Dipropylamins  gltuch  135  A  gefunden. 

10-  A^Uylamin.    Die  Untersuchung  zweier  verschiedener  Präparate 

Thomsen*)  ganz  übereinstimmende  Verbrennungswärmenj  im  Mittel 

IL  Amidoessigaäure,  Der  Eintritt  der  Amidgruppo  in  das  Radi* 
der  Essigsäure  bewirkt  eine  sehr  starke  Abnalime  der  sauren  Eigen- 
L  Auch  wird  die  Neutralisationswärme  sehr  klein.  Luginin^) 
sie  gleich  30  K  Andererseits  ist  auch  die  durch  das  Amid  be- 
tete Verbindungsfahigkeit  der  Amidoessigsäuro  mit  Säuren  eine  ge- 
ge;  mit  Cbiorwasaerstoff  wurden  nur  10  A'  beobachtet. 
Ganz  ähnlich  verhält  sich  die  Ainidupropionsäure;  die  Werte  sind 
und  ^  IC 

Die  Verbrennungs wärme  der  Amidoessigsäure  ist  von  Stohmann^) 
ler  zu  2290  A,  später  zu  2346  A^  bestiniuit  worden*  Ihre  Bildungs- 
le  aas  den  Elementen  beträgt  daher  1248A' 
12.  HamstofiT.  Stohmann^)  hat  Harnstoff  nach  seiner  Kalium- 
bratmethode verbrannt  und  dabei  1479  A  beobachtet.  Eine  neuere 
tinimung  der  Verbr«?nnungswärme  des  Harnstoffes  von  Stohmann') 
bt  den  Wert  1522  A.  Die  Bildungswärme  der  Molekel  CH*N»0  ist 
ler  787  A.  Das  Ammoniumcarbonat,  welches  zwei  Atome  Wasser 
hr  enthält,  geht  in  Harnstoff  nach  der  Gleichung  über 
(NH*)^CO»  =  CO(NH«)>  +  2H*0  —  102  A, 


Ä.  eh.  ph.  (B)  15,  617.  1888, 
*)  Th.  Ü.  IV,  Ul. 
*)  J.  pr.  Ch.  31,  285.  1885, 
^  J,  pr  Ch.  44,  336.  1891. 


^1  A-  ch.  pk.  m  1%  41*2.  18^*0. 
*)  A.  ch.  ph,  ^5)  17,  253.  1879. 
•)  J.  pr.  Ch.  31,  284.  1880. 
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wie  man  durch  Einsetzon  der  Bilduiigswärmon  (2265  K)  für  Ai 
carbouat    erhält.     Der   umgekehrte   Vorgang,   Umwandlung   d< 
Stoffs  iti  Amuioiiiummrbunat,  entwickelt  102^,     Er  findet  leicht 
dem  Einiluss  von  Fermenten  statt,  und  es  bestätigt  sich  die  Ton 
berein  wahrscheinliche  Regel,  dass  chemische  Vorgänge ,  welche 
Fermente  erfolgen,  meist  unter  Wärmeentwicklung  verlaufen. 

Berthclot  und  Petit  ^)  verbrannten  Harnstoff  in  der  calorimetrit 
Bombe  und  fanden  die  Verbrennungswärme  [1518],  1515  Ä".  Die  Lon 
wärme  ist  — 36  A''.  Nach  diesen  Zahlen  berechnet  sich  fiir  die  Umn 
luug  des  gelösten  Harnstoffs  in  gelöstes  Ammoniumcarbonat  eine  Wä 
entwicklung  von  64  bis  80  K^  je  nach  der  Konzentration. 

An   dieser  Stelle   sei   auch    erwähnt »   dass   die  Harnsäure  ; 
Stohmann   beim  Vorbrennen   4403  K  entwickelt.     Ibi*e   Büduo] 
ist  daher  Ü77ä: 

13.  Andere   Verbindungen,     Durch   Wechselwii'kung   von 
Oxalat  und  Ammoniak  erKeugte  Berthelot  ^)  Oxamid 
C«0*(C*H^)*  +  2NH^Aq  =  C^O«(NH«)«  +  2C^H'^OHAqH-264 

Da   der  Zerfall   von  Äthyloxalat  in  Oxalsäure  und  Alkohol 
entwickelt,  und  die  Lösungs wärme  des  Amraoniumoxalates  —  80 
trägt,  so  folgt  für  den  Übergang  von  Ammoniumoxalat  in  Ox; 
C*O^NH^)«  =  C2onNHä)*  +  2H*0  — 24ä: 

Der  Austritt  der  Elemente  des  Wassers  erfolgt  also,  wie  hoi 
Estcrbildung,  unter  schwachem  Wärmeverbrauch. 

Asparagin,  das  Amid  der  Amidobernsteinsäure,  zeigt  um 
mann^)  die  Verbremiungswärme  4525  £ 

Asparaginsäure  ^)   löst  sich  in  Wasser  mit  — 73 /T  au 
Zufügen  von  Natron  eotwickeit  das  erste  Äquivalent  130, 
35  Ä",  das  dritte  nichts. 

Berthelot    und    Andre  ^)    haben    einige    Amidverbindungeii| 
calorimetrischon  Bombe  verbrannt.     Die  Zahlen  sind 


GlycocoH 

C»IPKO« 

[2350]  K 

2349  K                  ■ 

Akain 

C'H^KO» 

mm ., 

3892  „                   ■ 

Leuciii 

C»H^*NO» 

18561)  „ 

8571 .,           m 

Aaparagin 

C*H'*N*0* 

[4484]  „ 

4481,.                   ■ 

Asparaginsäure 

C*H'NO* 

13872]  „ 

3868  „    LösuQgBwS 

Acetamid 

cni^No 

[2880]  „ 

2881  „          —WK 

PropioDamid 

CH^NO 

[4366]  ,» 

4360  „          -  10  „ 

Succiaimid 

OH^NO» 

[4393]  „ 

4392  ,, . 

^)  A.  eh.  ph.  ((j)  W,  13,  1890, 
*)  J,  pr  Ch.  31,  285.  1885. 
*)  A.  eh.  ph,  (6)  22,  B.  1891. 


*)  A.  eh.  pk  i5)  0,  348.  1876. 

*)  Berthelot,  A-  eh.  ph,  (6)  2»,  569. 
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Die  drei  letzten  Verbindungen  sind  von  Berthelot  und  Fogh*)  ge- 
messen« 

Tanrin«),C«H^NSO»,  gab  die  Verbrennungswärme  [3850],  3857  JT. 
wobei  der  Schwefel  in  verdünnte  Schwefelsäure  übergegangen  gerechnet 
ist     Die  Bildnngswärme,  bezogen  auf  Diamant,  beträgt  1857 -K 

Auch  Stohmann')  hat  im  Hinblick  auf  physiologische  Anwendungen 
im  Verein  mit  Langbein  eine  Anzahl  ähnlicher  Bestimmungen  gemacht, 
deren  Ergebnisse  ich  folgen  lasse: 


Glycocoll 

C«H»NO> 

2346  X 

Alanin 

C«H'NO> 

3877  ., 

Lencin 

C*H^«NO> 

8558,, 

Sarkosin 

C'H'NO« 

4012,, 

Asparaginsänre 

C*H'NO* 

3852  „ 

Asparagin 

C*H«N«0^ 

4635  „ 

Harnstoff 

CH*N*0 

1522  „ 

Kreatin 

OH»N»0« 

5600  „ 

„     ,  kryst. 

C*H»N*0».H«0 

5533,, 

C*H*N*0« 

4605  „ 

Oaanin 

C»H»N»0 

5866,, 

Caffein 

C»H"N*0« 

10149  „ 

Mit  den  von  Berthelot  und  seinen  Mitarbeitern  ermittelten  Werten 
xeigt  sich  eine  gute  Übereinstimmung,  ausser  beim  Asparagin. 

Von  den  beiden  Isomeren  Alanin  und  Sarkosin  zeigt  letzteres  eine 
bedeutend  höhere  Wärmetönung.  Ersteres  ist  Amidopropionsäure,  letz- 
teres Methylamidoessigsäure.  Stohmann  hobt  hervor,  dass  auch  in  an- 
deren Fällen  die  Verbrennungswärme  des  an  Stickstoff  gebundenen 
Methyls  bedeutend  höher  ist,  als  die  des  an  Kohlenstoff  gebundenen. 

§  10.    Schwefelverblndnngen. 

1.  Solflde  und  Merkaptane.  Die  Verbrennungswärmo  der  typischen 
Verbindung  dieser  Reihe,  des  SchwefelwasserstoflFs,  ist  bereits  früher 
mitgeteilt  worden  (S.  121),  sie  beträgt  1367  Ä",  woraus  die  Bildungs- 
wanne 27  K  folgt  Es  entsteht  bei  der  Verbrennung  dieser,  wie  aller 
»deren  Schwefelverbindungen  regelmässig  eine  bestimmte  Menge  Schwefel- 
»nreanhydrid,  welche  teilweise  im  Calorimeter  bleibt,  teilweise  mit 
dem  Gasstrome  fortgeführt  wird.  Den  letzten  Anteil  fing  Thomson 
dirch  eine  Schicht  von  feingepulvertem  Chlorkalium  auf.  Die  Rech- 
Jnng  ist  80  gefuhrt,  als  wenn  sich  aus  dem  vorhandenen  Schwefel  nur 
'»d  bildete. 

*)  Berthelot  und  Matignon,  A.  eh.  ph.  (6)  22,  181.  1891. 
»e.  1891. 
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Methylmerkaptan  gab  die  Verbrennuogswärme 

CU\SII+  60  =  CO^  +  Ä0»+  2H*0  -h  2988  ä: 
Da  die  Verbremiuiigswärme  des  rhombischen  Schwefels  zu  Diox)'d  711 J 
beträgt,  so  ist  die  Bilduugswärme  des  Methylmerkai>taiis 

C  +  8  +  4^=  CH\SH+  33  K 
und  bei  konstantem  Volum  [54]  JT. 

Ferner  wurden  nachfolgende  StofiFe  dieser  Gruppe  verbrannt 

Äthylmerkaptau  C«H*.8H  4557  K 

MethylsulÖd  cCH'')«S  4574  „ 

Äthylsulfid  iC»H*)«S  7722,,. 


2.  Bhodanide  imd  Senföla. 
untersucht  worden 


Von  Thomsen^)  sind  folgende  Stoffe 


Rhodanmethyl  CH".SCN 
Methyli^eiifül  CH^NCS 
Allykepföl  C»H*NCS 


Verbrenoung 
S990  K 
3921  ,, 
6764  „ . 


Die  isomeren  Verbindungen,  Rhodanmethyl  und  Methylsenföl  geben 
deutlieh  verschiedene  Verbrennungswärmen. 

§  IL    Orgauoiiietaüe. 

Die  einzige  hierhergehörige  Untersuchung  ist  von  Gunt2 ')  am  Zink 
athyl  ausgeführt  worden,  indem  dasselbe  mit  verdünnter  Schwefelsäu 
und  Salzsäure  zersetzt  wurde.  Er  erhielt  im  ersten  Falle  808  K,  ifl 
zweiten  778  Ä',  entsprechend  der  Bildung  des  Zinksalzes  neben  iwd 
Molekeln  Äthan, 

Für  die  Reaktion  mit  Wasser: 

Zn(C^H/')"  +  21PO  =  Zn(OH)»  +  2C»Hö 
betragt  demnach  die  Wärmetonung  578  K. 

Die  Bildungswärme  des  Zinkäthyls  ergiebt  sich  daraus  gleich  30  J 
Guntz    berechnet    —  318  Ä'',    indem   er  die  Bildungswärme  des  All 
nach  Berthelots  Bestimmung  einsetzt,  die  von  der  Thomsens  sehr  et» 
abweicht  (S.  374). 

§  12.   Aroma tisehe  Verbiiidaiigeii. 

L  Benzol.  Die  Verbrennungswärme  des  Benzols  ist  weit  über  di^ 
unmittelbare  Bedeutung  dieser  Zahl  hinaus  ein  Gegenstand  zahlreich« 
Messungen  und  lebhafter  Erörterungen  gewesen,  welche  ?on  der 


')  Th.  U.  IV,  196. 

^J  C.  r.  lOöj  G73,  1885. 
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Ig    derselben    zur  Aufklärung  der  Frage    nach   der   Konstitution 

wichtigen  Kohlenwa&serstoflfs  ihren  Ausgang  nehtaeu.  Die  Schwierig- 

der  Konstitntionsfrage  liegen  aber  nicht  sowohl  in  den  Verhält- 

des  Benzols  selbst»  sondern  in  der  Beziehung  zwischen  diesem  und 

KoUenwasaerstofien  der  Fettreihe. 

Ans  den  chemischen  Thatsachen  geht  hervor,  dass  beim  Ersatz  von 
der  sechs  Wasseratoffatome  des  Benzols  durch  ein  aoderes  Element 
Badik&l  nur  eine  Verbindung  erhalten  werden  kann,  dass  somit  im 
die  Wasserstoffatome   gleichartig  sind.     Beim   Ersatz  von   zwei 
^fia^omen  werden  drei  isomere  Verbindungen  erhalt eri,  von  denen 
iterem  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch  einen  gleichen  Suh- 
lten eine  sich  in  drei,    die  andere  in  zwei,  die  dritte  nur  in  ein 
ibstitutionsprodukt  überfuhren   lässt.     Diese  Verhältnisse   und    die 
terwickelteren  bei  verschiedenen  Substituenten  lassen    sich    völlig 
Abb   bekannte  Sechseckschema  darstellen,   und   dcragomäss  kann 
Konstitutionsfrage   des  Benzols  als   genügend  erledigt  gelten,  wenn 
m  als  ans  sechs  Kohlenstoffatomen  gebildet  sich  vorstellt,  welche 
sich  zurücklaufende  gleichförmige  Kette  bilden,  und  von  denen 
mit  einem  Wasserstoffatome  vereinigt  ist 

Die  Schwierigkeit»  welche  diesem  Schema  anhaftet,  liegt  darin,  dass 

Kohlenstoff  darin   dreiwertig    bethätigt    ist.     Aus   der  Chemie  der 

örper  sind  zwar  viele  Verbindungen  bekannt,  welche  in  solchem 

dreiwertigen   Kohlenstoff   enthaltiMi;  ihr  Typus  ist  das  Äthylen, 

CH* 

fH*  oder  /,.,,.    Die  erfabrungsmüssige  Thatsache,  dass  solche  dreiwer- 

KoHenstoffatome  immer  paarweise  vorkommen,  hat  zu  der  An- 
geführt, dass  diese  dreiwertigen  Kohlcnstoffatome  thatsächlich 
(«rwertig,  aber  paarweise  durch  eine  „doppelte  Bindung**  vereinigt 
iBien.  Auf  die  Widersprüche  dieses  Begriffs  soll  hier  nicht  eingegangen 
perden;  der  Versuch,  ihn  auf  das  Benzol  zu  übertragen,  also  die  sechs 
ohlenstoffatome  desselben  als  durch  drei  einfache  und  drei  doppelte 
en  abwechselnd  vereinigt  zu  denken,  ist  auf  so  erhebliche  Schwierig- 
gestossen,  dass  diese  von  Kekule  vorgeschlagene  Formel  als  nicht 
^mgeod  erachtet  werden  kann.  Über  die  Gestalt  geeigneterer  Formeln 
datiert  eine  ganze  Litteratur;  doch  soll  betont  werden,  dass  die  zu 
sitigende  Schwierigkeit  nicht  sowohl  in  der  Dai-stellung  der  Verhalt- 
Risse  des  Benzols  liegt  (diese  werden  durch  das  Sochsecksehema  mit 
dreiwertigen  Kohlenstoffatomen  sachgemäss  versinnlicht),  sondern  nur  in 
^er  Anwendung  des  Begriffes  der  „drippelten  Bindung",  welclier  in  der 
Cheaue  der  Fettreihe  entstanden  ist»  auf  das  nicht  zu  dieser  Reihe  ge- 
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hörende  Benzol  Erweitert  man  aber  die  dort  gemachte  Erfahrung, 
zwei  Kohlenstoffatomo  gleichzeitig  drei  wortig  werden,  dahin,  dass 
sechs  Kühlen stoflfatome  gleichzeitig  dreiwertig  werden  können,  so 
eigentlich  damit  die  Sache  erledigt,  allerdingg  unter  Verzicht  auf  di| 
anschauliche  Nachweisung   des  Verbleibs   der   (angenommenen)    viert 
Valenz  des  Kohlonstofts.     Ob  aber   der  Ausdruck    „doppelte  Bindung 
ein  solcher  Nachweis  von  genügender  Beschaffenheit  ist,  darf  bezweifel| 
werden. 

Diese  Vorerinnerung  schien  nötig,  um  von  vornherein  einen  richtiga 
Standpunkt  den   Versuchen  gegenüber  zu  gewinnen,    aus  den  thermc 
chemischen  Daten  des  Benzols,  speziell  seiner  Verbrennungswärme  seil 
Konstitution  abzuleiten.    Ähnlicher  Versuche,  welche  sich  auf  die  Volun 
und  die  Refraktionszahlen  stützen,  ist  schon  früher  gedacht  worden,  u» 
allen  liegt  die  pctitio  principii   zu  Grunde,  dass  die  in  der  Fettreil 
gefundenen  Beziehungen  unverändert  auf  das  Benzol    anwendbar   sind 
Wie  unzulässig  diese  Annahme  ist,  geht  aus  der  Thatsacho  hervor,  du 
während   Brühl   die   Brechungsverhältnisse   des  Benzols    auf  das  Vor 
handeiisoin  von  drei  Doppelbindungen  deutete,  Thomsen  aus  der  Ver 
brennungswärme  neun  einfache   Bindungen  ableitete.     Weder  der  eine 
noch  der  andere  Scbluss  ist  berechtigt,  so  dass  es  nicht  nötig  erschein^ 
auf  die  Einzelheiten  der  über  diesen  Gegenstand  geführten  Erörterung 
einzugehen,  die  nur  durch  Verkennuug  der  gleichen   Unsicherheit  aa 
beiflen  Seiten  möglich  gewesen  sind. 

Die  Verbrennungswärme  dos  Benzols  ist  zunächst  von  Berthelo 
1878  und  1881  gemessen  worden,  zuerst*)  durch  Verbrennen  in  Sauer 
Stoff  unter  gewöbidichem  Druck,  sodann^)  in  der  Bombe.  Die  Ergeb 
nisee  waren  7760  A"  und  77CO  A'  für  flüssiges,  7832  K  (in  der  zweiten 
Versuchsreihe)  für  gasfürmigos  Benzol. 

Thomsen  ist  im  Zusammenhange  mit  der  oben  erwähnten  Verwer 
tung  der  Zahl  fiir  die  Bestimmung  der  Konstitution  des  Benzola  wieder- 
holt auf  die  Verbrennung  des  Benzols  zurückgekommen.  Seine  ältesten*^ 
Versuche  ergaben  für  darapfförmiges  Benzol  8058  iT,  welche  Zahl  Daflh 
Verbesserung  eines  Schreibfehler  auf  7988  A  reduziert  wurde*).    Ein 
zweite  Reihe  ^)  mit  Benzol  aus   Hippursäuro  ergab  für  die  durch 
vergaste  Substanz  7879-5  AI  Später**)  zog  er  die  Ergebnisse  dieser  zweite»:»- 


')  A.  eh.  ph.  (4)  13,  15.  1878. 

»)  A.  eh.  ph.  (6)  23,  193,  1881.   S.  194,  Zeile  1  steht  dort  versehentlich 
zioe  gazeiise  statt  hoiizine  liquide. 

»)  Ber.  13,  18ÜÖ,  1880,  *)  Th.  ü,  IV,  5J». 

^)  Th.  U.  IV,  59.  •)  Ber.  lö,  328.  1882. 
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Reihe  in  Zweifel  und  fand  in  neuen  Messungen  8000  JT  und  7993  K  für 
dampfiormiges  Benzol. 

Stohmann^)  unterwarf  sowohl  flüssiges  wie  durch  Luft  vergastes 
Benzol  der  Verbrennung  in  Sauerstoff  unter  Atmosphärendruck.  Ersteres 
gab  in  7  Versuchen  7798  £;  letzteres  in  12  Versuchen  781b  K.  Redu- 
ziert man  die  erstere  Zahl  mittelst  der  Verdampfungswärme  auf  gas- 
formiges Benzol,  so  ergiebt  sich  7880  K,  in  bester  Übereinstimmung  mit 
dem  unmittelbaren  Wert.  Die  Zahlen  stimmen  femer  mit  der  von  Berthelot, 
7832  Ä,  und  mit  Thomsons  zweiter  Reihe,  (7880  iT),  dagegen  nicht  mit 
den  übrigen  Reihen  Thomsons.  Stohmann  zog  daraus  den  Schluss,  dass 
in  diesen  Fällen  durch  die  Anwendung  des  Universalbrenners  Wärme 
an  das  Calorimeter  übergegangen  sei,  worüber  sich  zwischen  beiden 
eine  erregte  Polemik  entwickelte.  Es  ist  schon  oben  (S.  394)  erwähnt 
worden,  dass  auch  der  Vergleich  der  anderen  von  Thomson  mittelst  des 
üniversalbrenners  erhaltenen  Zahlen  mit  denen  anderer  Forscher  diese 
Vermutung  unterstützt  Wir  werden  demgemäss  die  Zahl  von  Stob» 
mann  als  die  zuverlässigste  annehmen,  und  erhalten  aus 

6C  +  6fi  =  C^H^  +  7878  K 

die  BildungswSrme  des  Benzols  gleich  —  171Jr  für  den  dampfförmigen, 
--91  AT  für  den  flüssigen  Zustand. 

Von  den  Homologen  des  Benzols  untersuchte  Thomsen^)  noch  Toluol, 
Mesitylen  und  Pseudocumol  und  fand  die  Verbrennungswärmeu  der 
Dampfe  gleich  9557,  12  823  und  12  815  a:  Die  Zahlen  sind,  dem  eben 
dargelegten  entsprechend,  zweifelhaft. 

2.  Kohlenwasserstoff^  der  Benzohreihe.    Die  Verbreunungswärmen 
der  Homologen  des  Benzols  fand  Stohmann^)  wie  folgt: 


Toluol  cm» 

9338  a: 

o-Xylol  C"H" 

10843  „ 

m-Xylol  C*H'« 

10842  ,, 

p-Xylol  C»H" 

10843,, 

Mesitylen  C»H'« 

12517  „ 

Cymol  C^'H^* 

14106  „ 

Durol  (fest)  C"H>« 

15541  „ 

[15518]  K 

Hexamethyibenzol  (fest)  C^^H'« 

17122  „ 

[17096]  ,, 

Diphenyl  (fest)  C^«H^» 

14943  „ 

[14928]  „ 

Naphtalin  C»«H« 

12336  „ 

[12324]  „ 

Anthracen  C"H" 

16943  „ 

[16928]  „ 

Phenantbren  C^*H" 

16935  „ 

[16920]  .. 

''  ^  w.  Gh.  38,  256.  1886. 

'^.  »,  664;  ib.  33,  568;  ib.  34,  55;  ib.  34,  56.  1886. 
S  40.  1887. 
■^4Ba. 
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Die  Bestimmungen  vom  Durol  ab  sind  mit  rler  calorimetr 
Bombe  gemacht  worden*).  Nimmt  man  das  Benzol  mit  7798  Ä"  hin 
hat  man  für  die  Homologen  die  Unterschiede  1540  iT,  1505  A'  U 
1589  Ä,  1435X5  1581  AT,  also  cinigermassen  iinregelmässige  Üntersc 
Cymol  (flüssig)  und  Durol  (fest)  befinden  sich  allerdings  nicht  in  gle 
Aggregatzustande,  doch  zeigt  gerade  die  Reihe  Benzol-Toluol-Mesi 
Gymol,  deren  Glieder  sämtlich  flüssig  sind,  besonders  erfaeblk 
schiedenheiten» 

Von  den  hier  erwähnten  Stoffen  war  Naphtalin  schon" 
Stohmann*)  mit  Kaliumcblorat  verbrannt  worden.  Die  gefundene 
11898  K,  ist  um  etwa  4  Prozent  zu  niedrig,  offenbar  infolge  der 
dampfuug  von  un verbranntem  Naphtalin.  Derselbe  Stoff  hat  Ber 
und  seinen  Mitarbeitern  zur  Prüfung  der  Genauigkeit  der  mit  der  I 
zu  erzielenden  Resultate  gedient,  und  12410  ÜT,  [12405]  Ä'  ergebet 
mit  der  in  der  Tabelle  angegebenen  Zahl  Stohmanns  gut  st 
Ältere  Bestimmungen  von  Berthelot  und  Vieille^)  sind: 


41 


AnthraceB  V^*W 

17076  K 

Phenantkren  C'*W 

17004,, 

Beten  C'^H'" 

23261  ,, 

Biphenyl  C'H»«» 

15101  „ 

Aceuaphten  €'*W 

15212  „ 

8tilben  C^*  H'* 

17773  ,, 

Dibenzyl  C"H" 

18302  „ 

Die  Übereinstimmung  mit  Stohmanns  Werten  ist  recht  gi 
nennen. 

Im  Anschluss  an  die  eben  erwähnten  Benzolderivate  möge 
wenigen  Bestimmungen  an  anderen,  hierhi^rgehörigen  Kohlenwassera 
erwähnt  werden,  welche  als  Wasserstoffadditionsprodukte  von  B< 
kohlenwasserstoffen  aufgefasst  werden  können. 

Tereben,  C»^H*«  14500  S: 

Terpentinöl,  C**H*"  14759  ., 

Citronenül,  C«^H^*  14905  „ 

Camphen,  inakt-  C'^H««  14692  „ 

Hexabydrotolüal,  C'H'*  10950  „  , 

Die  drei   ersten   Messungen  rühren  von  Favre   und   Silberma 
11*4^  folgende  von  Berthelot  und  Vieille,  die  letzte  von  Lnginin^) 


')  J.  pr.  Ch.  40,  77.  1889,  •)  J.  pr.  Ch.  31,  295.  1 

»)  A,  cb.  ph,  (6)  10,  442.  1886;  ib.  la,  326.  1887. 

V  A.  ch.  ph,  (3)  34,  439.  1852,  ^)  C.  r.  ÖS,  274.  1881. 
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Sb   Halogendccivate   des   Benzols.     Von   den   zahlreicheu   Stoffen 
Gruppe  ist  das  Monochlorbenzol  von  Thomsen  ^)  untersucht  wor- 
Eb   wurde  mit  sauerstoffreicher  Luft  vergast  und  gab   bei  der 
lecbreommg  7512  £ 

Orthodichlorbenzol  ist  von  Berthelot  und  Matignon')  in   der 
iien  Bombe  verbrannt  worden.    Unter   der  Voraussetzung, 
das  Chlor  vollständig  in  verdünnte  Salzsäure  übergeht,  ist  die  Ver- 
keminngswärme  [6764],  6767  £;  und  die  Bildungswärme  360^. 

Perchlorbenzol  gab  die  Verbrennungswärme  [5324]  Ky  5316  K 
«nd  die  Bildungswärme  651 JT. 

4.  Nitroyerbindmigen.  Der  Eintritt  der  Nitrogruppe  in  aroma- 
tiidie  Verbindungen  findet  nach  Berthelot  ^)  unter  stets  fast  gleicher, 
nmd  360  K  betragender  Wärmeentwicklung  statt.  Es  wurden  folgende 
Vorige  untersucht: 

Benxol  C*H«  +  HONO«  -  C«H*NO«  +  H«0  +  366  Z 

Nitrobeniol   C«H»NO«  +  HO  NO«  «  C«H*.(NO«)«  +  H»0  +  364  K 
CUorben«)!   C«H*a  +  HONO«  =  C«H*C1.N0«  +  H«0  +  364  K 
Benxogsaure  C«H*COOH  +  HO  NO»  -  C«H*NO«.COOH  +  H«0  +  364  K. 

Die  ziemlich  komplizierten  Methoden,  welche  Berthelot  anwenden 
mosste,  lassen  diese  grosse  Übereinstimmung  als  bemerkenswert  er- 
scheinen. 

5.  Snlfonsänren.  Berthelot  ^)  hat  die  Bildungswärme  der  Benzol- 
lalfonsäure,  C*H*.SO*OH,  aus  Benzol  und  rauchender  Schwefelsäure 
gemessen,  indem  er  die  neiden  Stoffe  innerhalb  eines  Reagensglascs,  das 
sidi  im  Calorimeter  befand,  in  Wechselwirkung  treten  liess,  und  den 
Inhalt  des  ersteren  alsdann  mit  dem  Wasser  des  Calorimeters  vermischte. 
Durch  einen  besonderen  Versuch  war  die  Wärmemenge  festgestellt  wor- 
den, welche  die  Schwefelsäure  allein  beim  Verdünnen  ergab.  Das  Er- 
gebnis ist,  auf  verdünnte  Säure  berechnet, 

C«H«  +  H»SO*  Aq  =  C«H^SO«OH  Aq  —  26  K 

Die  Bildung  der  Benzolsulfonsäure  in  verdünnter  Lösung  würde 
also  Wärme  absorbieren.  Der  thatsächliche  Vorgang  erfolgt  unter  er- 
heblicher Wärmeentwicklung,  welche  von  der  Wirkung  des  gebildeten 
Wassers  auf  die  überschüssige  Schwefelsäure  herrührt. 

Berthelot  hat  femer  die  Neutralisationswärme  der  Benzolsulfon- 
säure mit  Baryt  zu  274  Ä",  mit  Natron  zu  Vi6K{=\212K)  bestimmt; 


*)  Th-  ü.  rV,  101.  «)  A.  eh.  ph.  (6)  23,  510.  1891. 

•)  A.  eh.  ph.  (5)  9,  316.  1876. .         *;  A.  eh.  ph.  (5)  9,  297.  1876. 

2^* 
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die  Zahlen  steheu  denen  der  Salzsäure  ganz  nahe*    Die  Lösuugswä 
eiuiger  Salze  betragen: 

CH^SO^ONa  —  8-2ir 

C«H*.S0»0Nä,4H*0      -  34-2  „ 

tC«H*SO"0)*Ba  ^  26  3  ., 

(C«H*30«O)''Ba.3H»O    — 2t54„. 

Analog©  Versuche  mit  Toluol  gaben  ganz  entsprechende  Zahli 
C^H»+  HsSO*Aq  =  C'H'SO=OHAq  -  14 /T. 

6,  Ämidvorbindiingeii.      Thomsen  *)    hat   die    VerbrennungswiB 
des  Anilindampfes  zu  8385 if  bestimmt 

Dagegen  ist  von  P,  Petit*)  die  Vorbrennungswärme  des  flu 
Anilins    mittelst  der  Bombe  gleich  [8178],  8185  Ä'  gefondeü  wordeii.1 
Dei-selbe  hat  die  Verdampfungswärme  zu  86  K  bestimmt,  wodurch 
Verbrennungswärme  des  Anilindampfes  sich  gleich  [8264],    8271  K 
giebt,  immer  noch  über  100  Ä'  kleiner  als  Thomsen  sie  fand. 

Für  die  isomeren  Homologen  des  Anilins  erhielt  Petit')  die  Ver-1 
brenn  Uügswäi'men 


p-Toluidin,  C'H^N 

195791  K 

9588  K 

o-Tokidm,  CUPN 

(96381  .. 

9G47  „ 

m-Toliiidin,  C'H«N 

[Ö646]  „ 

9666  ,, 

BenzylamlD,  C'H«N 

[9676)  ,, 

9686  ,, 

Methylanilin,  C^IFN 

19731)  ,, 

9740,,, 

Wie    man   sieht,   haben  die   isomeren  Verbindungen  C^H^N 
nahe   gleiche  Vorbrennungsw armen ;    sogar  das  von   den   Toluidinen  ia| 
seiner  Konstution  ziemlich  abweichende  Beiusyl«nin  schliesst  sich  ihnen 
an.     Dagegen  ist  die  Verbrennungswärme  des  Mctbylanilins  bedeutend^ 
grösser,  als  die  der  anderen  Verbindungen,     Es  wurde  schon  (S.  445) 
erwähnt,  dass  bei  isomeren  Verbindungen  Methyl  am  Stickstoff  im  all- 
gemeinen grössere  Verbrennuiigswärme  bedingt,  als  Methyl  am  KohlenstoCl 

Ferner   hat  Berthelot   in  Geroeinschaft  mit  Andre*)   und  Fogh^)l 
folgende  aromatische  Amidverbindungen  Terbrannt: 

[10708]  K  10712  K 

[10130]  „  10129  „ 

[8515]  .,  8523  „ 

11Ü161J  „  10168  ,, 

[15822]  ,,  15837  „  . 

Für  Hippursäure  hat  Stohmann*')  später  10145  JT  in  guter  Überein* 
Stimmung  gefunden. 


Tyrosin  CH'^NO» 
Hippursäure  CH^NO» 
Benzamid  C^H^NO 
Acetanilid  C»H^NO 
Benzanilid  C«»H"NO 


')  Th.  ü.  IV,  143. 

■)  A.  eh.  ph,  tfi)  18,  152.  1889. 

*;  ik  S.  18. 


*)  C.  r,  100,  1087.  1888. 

*)  A.  cb.  ph.  (G)  22,  5.  1891. 

*»)  J.  pr.  eil,  44,  385.  1891. 
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Anilin  ist,  wie  bekannt,  eine  ziemlich  schwache  Basis;   seine  neu- 

SalsEe  reagieren  sauer  und  lassen  sich  wie  freie  Säuren  titrieren, 

Anilin  auf  die  Indikatoren  keine  Reaktion  ausübt.    Dem  entspricht 

die   geringe   von  Thomsen  (S.  214)  beobachtete  Neutralisations- 

Qe. 

Die  interessante  Frage,  wie  sich  die  isomeren  Substitutionsprodukto 
Benzolderviate  thermochemisch   verhalten,    ist  von   Luginin^)   an 
Reihen  derartiger  Verbindungen  untersucht  worden.    Folgende 
ebnisse  gab  Anilin  und  seine  Abkömmlinge: 

Neatralisationswärme  Lösungsw&rme 

mit  Salzsäure  der  Base  des  Salzes 

Anilin  NH«C«H»  74  JT  —  1  ä:  —  274  K 

p-Toluidin,  NH«C«H*CH«  82  „  —37  „  —35.3  „ 

o-Chlonuttüin,  NH«C»H*a  63  „  —  6„  —438,, 

m-Chloranilin,  NH«C«H*C1  66  „  -8„  -39-3,, 

p-Chloranilin,  NH«C«H*a  72  „  —51  „  —349  „ 

p-Nitroanilin,  NH«C«H*NO»  18  „  -  37  „  . 

Wie  man  sieht,  entwickeln  alle  Aniline  bei  der  Neutralisation  weit 
weniger  Wärme,  als  ihre  Stammsubstanz,  das  Ammoniak.  Die  substi- 
tuierten Aniline  yerhalten  sich  verschieden.  Der  Eintritt  von  CH^  er- 
höht die  Neutralisationswärme,  der  von  Chlor  oder  Nitryl  vermindert 
sie,  und  zwar  übt  das  letztere  einen  weit  grösseren  Einfluss  aus,  als 
das  Chlor.  Die  drei  isomeren  Chloraniline  verhalten  ^ich  verschieden; 
die  grösste  Neutralisationswärme  hat  die  Para-,  die  kleinste  die  Ortho- 
Verbindnng. 

Die  Schlussfolgerungen,  welche  aus  diesen  Ergebnissen  über  den 
Einfluss  der  Konstitution  auf  die  basischen  Eigenschaften  gezogen  wer- 
den können,  können  hier  keine  Besprechung  finden;  hier  will  ich  nur 
daran  erinnern,  dass  die  Neutralisationswärme  für  sich  zwar  kein  Mass 
der  Affinität  ist,  in  diesem  Falle  aber  wenigstens  die  Reihe  derselben 
erkennen  lässt. 

über  das  Benzidin  und  das  isomere  Diphenylin  (p-p-  und  p-o-Di- 
amido-Diphenyl)  hat  Petit*)  Untersuchungen  ausgeführt.  Die  Verbren- 
nungswärmen beider  Verbindungen  sind 

Benzidin,  C^«H"N^  [15598]  K  15609  K 

DiphenyUn  C"H^«N*  [15616]  „  15627  „. 

Ein  merklicher  Unterschied  ist  nicht  vorhanden.  Dagegen  sind  di« 
Zahlen  deutlich  kleiner,  als  die  für  das  isomere  Hydrazobenzol,  [15980] 


>)  A.  eh.  ph.  (5)  17,  229.  1879. 
•)  A.  CiL  pb,  (6)  18,  169.  1889. 


454 


1,   Thermochemie. 


und  15991  Jv,  aus  welchem  beide  durch  Umlagening  entsteheu;  es  trit 
also  bei  dieser  Umlageruiig  eine  ziemlich  bedeutende  Wärmemenge 
373  K  im  Mittel,  aus.  Mau  kann  diese  unmittelbar  messen,  da  sich 
Hydrazobeuzol  iu  Berührung  mit  starker  Salzsäui'e  sebi*  schnell  um-^ 
wandelt  Dabei  werden  469  K  entwickelt;  zieht  man  die  Neutralisa-i 
tionswärme  des  ßenzidins,  Ö5  A'  ab,  so  folgt  tnr  die  Umwandlung  374  - 
ganz  übereinstimmend  mit  dem  Ergebnis  der  Verbrennungen, 

Die  eigentümlichen  Gleichgewichtsverhältnisse  der  oinsaurigen  und 
zweisäurigen  Salze  des  Benzidins,  welche  weiter  von  Petit  studiert  wor- 
den sind,  können  hier  nicht  Besprechung  finden.  Der  dmxh  viel  Wasser 
bewirkte  Zerfall  des  festen  Dichlorhydrids  in  Monochlorbydrid  und  freie 
Salzsäure  bedingt  eine  Wärmetönung  von  — 119  JT;  der  des  gelösten 
entwickelt  21  K  Die  Neutralisationswärme  des  Benzidins  mit  Salzsäure 
unter  Bildung  des  gelösten  Dichlor bydrids  beträgt  IbK, 

Die  Salzbildung  beim  p-Phenylendiamin,  C*'H*(NH*)*,  ist  von 
L.  Vignon  0  untersucht  worden.  Die  Lösungswärme  beträgt  — 38  JS^ 
die  des  Hydrats  mit  2H*0  — 74  Ä"  Wird  die  wässerige  Lösung  mit 
einem  Äquivalent  Saksäure  versetzt,  so  beträgt  die  Wärmeentwicklung 
88  JT;  das  zweite  Äquivalent  giebt  59  JT.  Ein  Äquivalent  Schwefelsäure 
giebt  96  iT,  bei  zwei  Äquivalenten  kr}^stallisiert  festes  Salz  aus  unter 
EDtwicklong  von  zusammen  192Ä^  Ebejiso  verhält  sich  Oxalsäure  unter 
Entwicklung  von  88,  resp*  222  K,  Das  erste  Äquivalent  Essigsäure 
giebt  72  iTj  das  zweite  nur  noch   12  iL 

Die  normalen  Salze  des  p-Phenylendiamins  reagieren  alle  stark 
sauer. 

7.  Tfitrlle.  Bertbelot  und  Petit  ^)  stellten  mittelst  der  calorimetri- 
schen  Bombe  folgende  Verbrennuugswärmen  fest: 

konfit.  KoL  konst  Druck« 
ßeiizonitril  C'H^CN                      8655  K  8659  K 

o-Tolunitd]  C^H'CN  10300  „  10307  „ 

Benzylcyanicl  C'H'CN  10230  „  10238  „. 

8.  Phenole.     Thonisen^)   hat   das   gewöhnliche  Phenol,  C^H^.OH^ 
sowie  dessen  Methyläther,  das  Anisol,  C^'H'^.OCH^  verbrannt  und  er-] 
hielt  7688  K  und  9363  K. 

Auch  Stohmann^)  hat  Phenol,  aber  in  fester  Form,  mit  Kalium-I 
cblorat  verbrannt  und  7220  A'  erhalten;  die  freie  Verbrennung^)  gab| 
ihm  7253  JS:. 


*)  C.  r  106,  167L  1888. 

")  Th.  ü.  IV,  171, 

*)  X  pr  Ch.  SS,  464.  1886. 


*)  A.  eh.  ph.  (B)  18,  117,  1883. 
*)  J.  pr.  Ch.  31,  304-  1885. 
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Berthelot  und  Vieille^)  fanden  mittelst  der  Bombe  die  Verbrep- 
mmgswärme  des  festen  Phenols  gleich  [7365],  resp.  7371  K  Später 
hat  Borthelot  gemeinsam  mit  Luginin  *)  die  Bestimmung  wiederholt  und 
[7337],  7343 -Verhalten. 

Endlich  haben  Stohmann  imd  Langbein^)  die  Versuche  mittelst 
der  Bombe  wiederholt  und  die  Verbrennungswärme  gleich  7325,  [7319]  Ky 
nahe  den  Werten  yon  Berthelot  und  seinen  Mitarbeitern,  gefunden. 

Die  Verwandtschaft  des  Phenols,  C^H^OH,  zu  den  Basen ^)  ist 
Tiel  grösser,  als  die  der  Alkohole  (S.  392).  Dasselbe  löst  sich  mit 
—  21 K  in  Wasser  und  giebt  mit  Natron  eine  Neutralisationswärme 
von  73  £r,  die  weder  durch  einen  Überschuss  des  einen,  noch  des  an- 
deren Stoffes  wesentlich  beeinHusst  wird.  Kali  giebt  den  naheliegen- 
den Wert  76  K  Ebenso  wurde  mit  Kalk  148  =  2  X  74  JT,  mit  Baryt 
150=2x75£'  erhalten,  Ammoniak  dagegen  gab  nur  20 K  Offenbar 
ist  hier  die  Verbindung  sehr  unvollständig,  denn  ein  Überschuss  jedes 
der  beiden  Stoffe  bringt  eine  merkliche  Wirkung  hervor,  und  beim 
Verdünnen  erleidet  die  Lösung  eine  weitergehende  Zersetzung,  welche 
sich  durch  eine  Wärmeabsorption  verrät. 

Ähnliche  Untersuchungen,  wie  Luginin  sie  an  substituierten  Ani- 
linen  ausgeführt  hat,  liegen  von  demselben^)  an  den  substituierton  Phe- 
nolen vor.    Nachstehend  sind  die  Zablenergebnisse  verzeichnet: 

Neutralisationswärme        Lösungswärme 


mit  Natron 

der  Substanz 

Phenol,  C»H*.OH 

UK 

—  21.0X 

o-Nitrophenol,  C»H*(NO«).OH 

93  „ 

-32.8,, 

p-Nitrophenol,  C»H*(NO*).OH 

89  „ 

-484,, 

m-Monochlorphenol,  C'H^Cl.OH 

78,. 

-6.5,, 

Dichlorphenol  (Siedep.  213''),  C«  H«  Cl*.  OH     91  „ 

-43  „ 

Trinitrophenol,  C«H*(NO*)»OH 

138,, 

-71  „. 

Die  erste  und  die  letzte  Reihe  rührt  von  Borthelot®)  her.  Die 
Substitution  der  negativen  Elemente  oder  Radikale  erhöht  deutlich  und 
progressiv  die  Neutralisationswärme. 

Das  Trinitrophenol  hat  eine  Neutralisationswärme  angenommen,  die 
^on  der  der  Salz-  und  Salpetersäure  nicht  verschieden  ist.  Mit  Kali 
erhielt  Berthelot  (1.  c.)  137,  mit  Ammoniak  127  K.  Die  Lösungswärmc 
<ier  entsprechenden  Salze   —  100  und  —  87  K;   das   Natronsalz   zeigt 

'}  A.  eh.  ph.  ^6)  10,  452.  1886.  »)  A.  eh.  ph.  (6)  13,  326.  1889. 

»;.  J.  pr.  Ch.  45,  332.  1892. 

*)  Berthelot,  A.  eh.  ph.  ^4)  20,  290.  1873. 

*)  A.  ch.  ph.  (5)  17,  263.  1879.  «)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  305.  1873. 
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T.   Thennochemio, 


—  G4K    Späterhin  sind  die  Neutralisationsverhältuisse  noch  eiiigehetid 
von  Tscheltzow^)  untersucht  worden;  derselbe  fand  folgende  Zahlen. 

Calcium  pik  rat:  Lösungs  wärme  des  Salzes  mit  6H*0  —  149  K,  des 
wasserfreien  Salzes  +  22  A^  Neutralisatiouswärme  276  Ä".    Für  das  ent-  _ 
sprechende  Strontiumpikrat  sind  die  Zahlen  —  144,  -]-  8  K^  27b i 
Das  Baryunisalz,  welches  gleichfalls  mit  ßH^O  krystallisiert,   giebt  did 
Zahlen  —  147A',  —  47Ä^  "216  K,    Das  Magnesiumaalz  krystallisiert  mij 
8H*0;  die  Lösungswärme  dieses  Salzes  ist  —  159  Ä",  die  des  wasser- 
freien Salzes  +147  A",  die  Nentralisationswärme  ist  282  K,     Das  ana 
löge  Zinksalz  giebt  —  159  A;  +  llöiT  und  205  A^.    Die  letztere  ZahP 
ist  die  Noutralisations wärme  für  gefälltes  Hydroxyd.  Auch  das  Kupfer- 
salz ist  analog,  es  gab  — 176  AT,  -f  SSiiund  155  if. 

Das  Blei  salz  krystallisiert  mit  2H*0  und  hat  die  Lösungawärm^ 

—  132  A';  das  wasserfreie  Salz  giebt  —  7 1  A'  die  NeutraliBationswärmfl 
ist  138  A: 

MonobromphenoP)    vom  Schmelzpunkt  64^    hat    in    6üssigem  Za 
Stande  zwischen   18*  und  77"  die  Molekularwärme  0-546  K,  im  festenj 
0459  zwischen  13^  und  51  ^ 

In  Natron  löst  sich  die  feste  Substanz  mit  44  K,  die  flüssige  rnitj 
74  A';  die  Neutralisationswärme  im  gelösten  Zustande  beträgt  81  iL] 
Daraus  folgt  die  Lösungs wärme  dos  festen  Stoffes  gleich  37  K,  die  des] 
tiüssigen  gleich  7  A'  und  die  Schmelzwärme  gleich  30  K 

Für  Bibrompbenol  vom  Schmelzpunkte  40**  fand  Werner    die  Mo- 
lekularwärrae  der  flüssigen  Substanz  zu  0-614  Ä',    die  Neutralisations- 
wärme  des  festen   Stoffes   gleich  49  A',   des  flüssigen   gleich   85  A';  di^ 
Schmejzwärme  ist  daher  36  K  f 

Das  symmetrische  Tribrompheool  (Sckmelzp.  92**)  löst  sidi  io  Natron 
mit  54^. 

Die  Substitutions Vorgänge  selbst,   welche  für  die  Entwicklung  d< 
organischen  Chemie  so  ausserordentlich  wichtig  gewesen  sind,  lassen  sicl 
thermochemistJi  nur  in  den  seltensten   Fällen  unmittelbar    untersuch© i 
Einige   denirtige   Fälle    sind    von    Berthelot   und   Werner^)    bearbeitel 
worden.     Bekanntlich  giebt  Phenol  mit  Bromwasser  einen  Niederschlag 
von  symmetrischem  Tribromphenoh    Der  Vorgang  erfolgt  so  schnell  und 
exakt,  dass  er  thormochemisch  verwertet  werden  kann.    Es  wurdeu  fol- 
gende Keaktionen  gemessen: 


.-   »'  V 


»)  A.  eil.  jib.  vö)  8,  233.  1886, 

•)  Werner,  A.  eh.  ph.  {fi)  3,  Ö67.  1884. 

*)  A.  eh.  ph.  (6)  3,  551.  1884. 
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C«H»OH  Aq  +  6  Br  Aq  =  C«H«Br«OH  +  3  H  Br  Aq  +  684  ÜT 
C«H*BrOHAq  +  4BrAq  =  0«H«Br»OH  +  2HBrAq  +  421Jr 
C«H»Br«OH  +  2BrAq  =  0«H«Bp»OH  +  HBrAq  +  219ür. 

Die  Schmelzwärme  des  Monobromphenols  wurde  zu  30  K  bestimmt, 
10  dass  man  für  die  Bildung  der  festen  Substitutionsprodukte  aus  ge- 
üston  Phenol  und  gelöstem  Brom  hat 

Monobromphenol    263  K 
Bibromphenol         465  „  ==  2  x  233  K 
Tribromphenol        684  „  =.  3  X  228  „  . 

Die  Zahlen  sind  für  je  ein  Atom  Brom  fast  gleich,  doch  nehmen 
sie  etwas  ab. 

Bei  der  Einwirkung  von  vier  Molekeln  Brom  wird  auch  der  Was- 
serstoff des  Hydroxyls  substituiert,  und  es  entsteht  G^H'Br^.OBr.  Die 
entsprechende  Wärmetönung  beträgt  nach  Werner  ^)  737  K^  also  nur 
53  JT  für  die  vierte  Molekel,  während  die  drei  anderen  je  230  K  gaben. 
D^ni  entspricht  die  lockere  Bindung  des  letzten  Bromatoms,  welches 
leicht,  z.  B.  durch  Jodkalium  herausgenommen  wird. 

Von  Homologen  des  Phenols  hat  Stohmann*)  folgende  verbrannt; 
die  Versuche  wurden  meist  mit  freiem  Sauerstoff  ausgeführt. 

Phenol  C'H^OH  7325  IC 

o-Kresol  (fiüss.)  C«  H*  ^CH»)  OH  8798  „ 

m-Kresol  (fiüss.)  C»  H^  (CH»)  OH  8810  „ 

p-Kresol  (flttss.)  C«  H«  (CH»)  OH  8829  „ 

Orcin  (fest)  C«  H»  (CH»)  (OH)«  8247  „ 

o-Xylenol  (fest)  C«  H»(CH»)«  OH  10354  „ 

m-Xylenol  (fiüss.)  C«  H»  (CH»)«  OH  10375  „ 

p-Xylenol  (fest)  C«  H»  (CH»)«  OH  10356  „ 

V-Cumenol  (fest)  C»  H«  (CH»)»  OH  11915  „ 

Carvacrol  (flüss.)  C«  H»  (CH»)  (C»H^)  OH  13548  „ 

Thymol  (fiüss.)  C»  H»  (CH»)  (C»H')  OH  13538  „ 

CarYol  (flüss.)  C"H"0  13748  „  . 

Die  Isomeren  haben  meist  nahezu  gleiche  Verbrennungswärmen,  nur 
die  Umwandlung  des  Carvols  in  das  isomere  Carvacrol  erfolgt  unter  Ent- 
^cklung  Yon  200  JT. 

9.  Mehrwertige  Phenole.  Von  Stohmanu^)  sind  nachstehende  auf 
feste  Stoffe  bezogßne  Verbrennungswärmen  bestimmt  worden: 


tO«,  679.  1885. 

^  811.  1886. 

'885  ttnd  ib.  33,  465.  1886. 


458  I.   Thormochemie. 

Verbrennung 
Resorcin  C«H*(OH)«  6708  Z 

Brenzkatechin  C«H*(OH)«  6683  „ 
Hydrochinon  C«H*(OH)«  6701  „ 
Pyrogallol  C«H»cOH)»  6163,, 

Phloroglucin  C»H8(0H)«         6177,,. 

Später^)  hat  derselbe  diese  Messungen  mittelst  der  Bombe  wiederholt; 

die  Ergebnisse  sind: 

Brenzkatechin  C»H*(0 H)>  6852  K  [6849]  K 

Resorcin  C«HnOH)*  6834,,   [6831],, 

Hydrochinon  C»H*(OH)«  6833  „   [6830]  „ 

PyrogaUol  C«H»(OH)»  6390,.   [6390],, 

Quercit  C»H'(OH)»  7044,,   [7041],, 

Inosit  C«H«(OH)»  6623  „   [6623]  „ . 

Inzwischen  waren  yon  Berthelot  ^)  mit  Recoura  und*  Luginin  zam 
Teil  dieselben  Stoffe  untersucht  worden.    Sie  fanden 

Hydrochinon  C«H*(OH)«  6852 Z  [6840] Z 

Pyrogallol  C»H»(OH)«  6333  „   [6333]  „ 

Quercit  C»H'(OH)»  7101  „   [7098]  „ 

Inosit  C«H«(OH)«  6665  „   [6665]  „ 

Chinon  C«H*0*  6590  „   [6590]  „ 

Chinasäure  C'H"0«  8337  „   [8337] .,. 

Über  die  Neutralisationsverhältnisse  mehrwertiger  Phenole  haben 
Berthelot  und  Werner^)  Untersuchungen  angestellt  Beim  Zusatz  von 
je  einem  Äquivalent  Natron  wurden  folgende  Wärmetöuungen  erhalten 

Resorcin,  C«H*(OH)* 
Hydrochinon,  C«H*(0H)2 
Brenzkatechin,  C«H*(OH)* 
Orcm  C'H«vOH)* 
Phloroglucin,  C«H«(OH)» 
Pyrogallol,  C«H»(OH)» 

Von  den  zweiwertigen  Phenolen  reagieren  die  beiden  ersten  stark 
mit  zwei  Äquivalenten  Natron,  während  das  dritte  eine  viel  kleinere 
Wirkung  zeigt.  Die  Orthoverbiudung  dagegen»  das  Brenzkatechin,  e^ 
fährt  schon  vom  zweiten  Äquivalent  Natron  nur  geringe  Wirkung.  Orcin 
verhält  sich  wie  Resorcin. 

Die  beiden  dreiwertigen  Phenole  zeigen  dieselben  Neutralisation»* 
Verhältnisse,  vne  die  zweiwertigen,  obwohl  in  chemisdier  BemelniDg  dtf 


erstes 

zweites 

drittes  Äq.  Natron 

82'dK 

73-6  X 

71 Z 

80.0,, 

636  „ 

12.0,, 

62-6  „ 

14.1,, 

6.1,, 

82-5  „ 

70-3  „ 

4.3., 

83-5  „ 

83.7.. 

154., 

64.0,, 

63.9,, 

10.2,,. 

>)  J.  pr.  Ch.  45,  332.  1892. 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  13,  304.  1889.  .     .t. 

»)  C.  r.  100,  586.  1885. 
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mit  benachbarter  Stellung  der  Hydroxyle  dem  Brenzkatechin,  das 
mit  symmetrischer  Stellung  derselben  dem  Bcsorcin  entspricht. 
ScUieaaiich  seien  die  Lösangswärmen  mitgeteilt,  die  yon  denselben 
bestimmt  worden: 


Besordn 

-324Z 

Orein 

—  23.6,,  mit  H«0— 54.3z 

Hydrochinon 

-41.8,, 

Brenzkatechin 

-29.2,, 

Phloroglncin 

—  164,,  mit  2H*0  —66.7  a: 

PyrogaUol 

-37.1..  . 

Dieselben  Forscher  haben')  später  die  mehrwertigen  Phenole  im 
leter   bromiert»  wie   sie   es   mit   dem  Phenol   ausgeführt  haben 

456).  Bei  der  Einwirkung  yon  3Br*  auf  die  wässerigen  Lösungen 
unter  Fällung  der  Tribromsubstitutionsprodukte  gefunden 

Resorcin         642  K 
Orein  619  „ 

Phloroglncin    618  „  . 

Mit  anderen  mehrwertigen  Phenolen  erhielten  sie  keine  Trisub- 
riitotionsprodukte.  Es  scheint  ihnen  nicht  bekannt  zu  sein,  dass  solche 
nr  entstehen»  wenn  die  drei  Bromatome  die  symmetrische  m-m-Stellung 
n  einander  einnehmen  können. 

Das  Tribromresorcin  löst  sich  in  einem  grossen  Überscliuss  von 
Hitron  mit  186  Z;  gelöst  giebt  es  mit  Natron  208  JT. 

Saligenin,  C«H*(OH)CH«OH,  oder  o-Oxybenzylalkohol  zeigt«) 
ndi  Bestimmungen  yon  Berthelot  den  Charakter  eines  Phenols,  indem 
eB  mit  einem  Äquiyalent  Natron  62  K  giebt,  mit  dem  zweiten  keine 
Wärmeentwicklung.    Die  Lösungswärme  ist  —  32  K. 

Salicylaldehyd,  C«H*(OH)COH,  verhält  sich  ganz  ähnlich,  das 
ente  Äquivalent  Natron  giebt  80  ÜT,  das  zweite  nichts.  Acetaldehyd 
reagiert  (S.  427)  ziemlich  stark  mit  Natron,  die  Wirkung  verschwindet 
aber  bald  mit  der  Verdünnung,  und  hier  ist  diese  wegen  der  geringen 
Loalichkeit  des  Salicylaldehyds  (1  Mol.  auf  40  1)  sehr  gross.  Die  Lö- 
lODgswärme  des  Aldehyds  ist  fast  Null. 

Ebenso  verhält  sich   p-Oxybenzaldehyd;   die  Wärmewirkungen 

sind  91  imd  0  K  Die  Lösungswärme  dieses  festen  Aldehyds  ist  —  49  K, 

Benzaldehyd  giebt  keine  merkliche  Wärmetönung  bei  der  erforderlichen 

hohen  Verdünnung  (20  1);  die  Wirkung   rührt   also   imzweifelhaft  vom 

Phenol-Hydroxyl  her. 


»)  C.  r.  100,  688.  1885.  —  A.  eh.  ph.  (6)  7,  117.  1886. 
*)  a  r.  101,  H2,  1886. 
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Ähnlich  wie  das  Phenol  verhalten  sich  seine  Homologen.  I 
Kresol,  Cni*(CH*)OIi  fand  Berthelot*)  die  Lösungswärme  —  2^ 
ÄquivoJent  Natron  gab   78  Ä",  ein  weiteres  halbes  4  IC     Die 
chenden  Zahlen  fiir  die  Orthoverbinduiig  sind  —  21,  76  und 
fast  identisch.   Ihnen  schliesst  sich  das  Tliymol,  C^H^(C^H')(C 
an.      Eine   Lösung    konnto    nicht    untersucht   werden;    der   fo 
gab   mit   einem    Äquivalent   Natron    57  Ä^    mit    einem    zweit 
Wirkung. 

Auch  die  beiden  Naphtolo  entwickeln  mit  Natron  War 
muaaten  gleichfalls  in  festem  Zustande  untersucht  werden;  eiuÄq 
Natron  giebt  28  K  mit  der  «-,  22  K  mit  der  ^-Verbindung, 
Alkali  ist  ohne  erhebliche  Wirkung, 

Alizarin  oder  Dioxyanthrachinon  entwickelt  mit  einem  Äqi 
Natron  52  A'^  mit  einem  zweiten  nur  6  A",  obwohl  zwei  Hydro^ 
banden  sind.  ■ 

Endlich  bat  Berthelot  die  Bildungs wärme  des  gi'ünen  Chiiio] 
aus  Chinou  und  Hydrochinon  gemessen.  Die  LösungswäiTae  der  1^ 
ist  -j-  40  Ä'  und  —  42  K  Die  Bildung  der  grünen  Verbindungl 
unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung,  wenn  sie  sich  krystallinisd 
scheidet;  hat  man  so  verdünnte  Lösungen  genommen,  dass  dies  i 
bleibt,  80  beschränkt  sich  die  Wärmewirkung  auf  5  bis  6  JC 
Rücksicht  auf  die  Lösungswärme  des  Cbinhydrons  ergiebt  sichj 
Bildung  desselben  in  fester  Gestalt  aus  den  Lösungen  der 
172  Et  aus  den  festen  Bestandteilen  90  AI 

Stohmann*)  hat  folgeude  Phenoläther  in  freiem  Sauer 
brannt; 

Aoisol  C«H«OCH"  9013  JT 

Phenetol  C«  E^  0  C  H^  10572  „ 

Phenylpropyläther  C«H*OC^H'  12343  „ 

m-Kresyl-MethylMhor  CIFOCIP  10573  „ 

p-Kresyl-Äthy Jätbor  C^H^OC*H*  1'2131  „ 

m.Xylyl-Methylatlier  C*n«OCH"  12137  ,, 

p-XylyUÄthyläther  C^IPOC^H*  13r>89  „ 

Tbyinyl-Mcthylä.tber  CnP^^OCH»  15246  „ 

Thymyl  Ätbyllitber  C'"H»»OC*H*  1B801  „ 

Resorcin-Dimethylätlier  C^H*(OCH^)^         10^230  „ 
Hydroehinon-Dimetliylather  eU^OCIi*)*  lOlöl  „  , 

Von    den    Sulfonsäuren   des   Phenols   ist    die   Paraver 
durch  Allain-Le-Canu  ^)   untersucht  worden.    Die  Neutralisation 


»)  C.  t.  101,  687.  188Ö. 
")  C.  r.  103,  385,  1886. 


*)  J.  pr.  Cb,  35,  22.  1887. 
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igt  134  f  far  das  erste  Äquivalent  Natron,  90  £"  für  das  zweite; 
Ikenolhydrozyl  bethätigt  sich  somit  noch  recht  deutlich.  Die  Mono- 
■fobiDdung  der  p-Phenolsulfonsäure  gab  die  Neutralisationswärme 
Kmä  107  K,  die  Bibromyerbindung  131 JT  und  126  K  Man  sieht, 
1  dndi  den  Eintritt  der  Bromatomo  der  saure  Charakter  des  Phenol- 
nnyls  und  die  Vollständigkeit  der  Salzbildung  an  demselben  zunimmt. 
L  10.  AromatiBohe  Säuren.  Folgende  Yerbrennungswärmen  aroma- 
iifcer  Sauren  sind  von  Stohmann^)  gemessen  worden: 

Benzoesäure,  C'H«0*  7663  X 
Salicylsäure,  C'H'O»  7124  „. 
Phtals&ure,  C«H«0*  7570  „  . 

Benzoesäure  ist  dann  von  Berthelot  und  Recoura^)  in  der  Bombe 
jrinnnt  worden  und  gab  [7731],  7728  K  Eine  von  demselben  mit 
ivmn*)  aosgefuhrte  Bestimmung  ergab  [7713],  7710  iT. 

Femer  ist  Benzoesäure  und  eine  grosse  Reihe  ihrer  Abkömmlinge 
m  Stohmann  ^)  mittelst  freien  Sauerstoffs  verbrannt  worden. 

Benzoesäure  C'H«0«  7705  Z 

BenÄOga&ureanhydrid  C»*H"0«  15562  „ 
Benzaldehyd  C'H^O  8417  ,, 

Benzylmlkohol  C'H»0  8953  „ 

Methylbenzoat  G"H«0'  9440  „ 

IthylbenÄoat  C»H"0«  10993  „ 

Propylbenzoat  C'«H"0«  12550  „ 

Isobutylbenzoat  C"H>*0*  14120  ,. 

Amylbenzoat  C"H'«0*  15701  „ 

PhenylbeDzoat  C«»fl"0*  15052  ,. 

p-Kresylbenzoat  (fest)  C'*H»-0''  16610  „ 

o-Xylenylbenzoat  (fest)  C'*H»*0*  18152  „ 

V^-Comenylbenzoat  (fest)  C"H««0«  19688  „ 

Thymylbenzoat  (fest)  C"H»0*  21285  „ 

Resorcyldibenzoat  (fest)  C**H"0*  22384  „ 

Glycerintribenzoat  C**H««0«  27205  „ 

Manithexabenzoat  O»H»«0'«  53619  „ 

Benzophenon  C^»H"0  15576  „ 

Acetophenon  C«H"0  10014  „  . 

Mittelst  der  calorimetrischen  Bombe  verbrannte  Stohmann*)   fol- 

ide  aromatischen  Garbonsäuren: 

Benzo€s&ure  C'H«0»  7717  K    [7714] 

Salicylsänre  C'H«0»  7295  „     [7295] 

m-Oxybenzoesäore  C'H«0«  7290  „     [7290] 


»)  J.  pr.  Ch.  81,  303.  1885. 

»)  ib.  330. 

»)  J.  pr.  Ch.  40,  128.  1889. 


«)  A.  ch.  ph.  (6)  13,  313.  1889. 

*)  J.  pr.  Ch.  36,  1.  1887.  —  ib.  353. 


^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^H 
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■ 

^^^L                             p-Oxybenzocsaure  C^n*>0" 

7259  X    [7259]     ^^| 

^^^^^                      AmssÄure  C'H^O'' 

8952 

„     [8d491           ■ 

^^^^^L                     /^-Resorcylsäure  C'H«0' 

67G9 

..     167731           ■ 

^^^^^m                     Galliisaäure  CH^C 

6341 

..     [6347]           ■ 

^^^^^^H                      PjTOg&llokarb  OD  säure  C^H^O^ 

6337 

..     16343)           ■ 

^^^^^V                     o-ToluyMure  C^IFü'^ 

92d4 

„     [9288]            ■ 

^^^^H                      m-Tohiylafiure  C'H'O« 

9291 

,.     [9886]            ■ 

^^^^H                       p-ToIuylsAure  CMd^'O* 

9274 

„     [9268]            ■ 

^^^^H                     PkeiiyVesstgaäure  CH'^O* 

9882 

..     [9326]            ■ 

^^^^H                     Mesitylensänre  C°H'*'0'' 

10852 

»   [10843]            ■ 

^^^^^B                      Hydrozimmtsäure  C*H*'*0^ 

10855 

„   [10846]            ■ 

^^^^H                      Zimmtsrnre  C^H*'0^ 

10423 

„   [10417]            ■ 

^^^^H                     CumioBäiire  C'^H^O* 

12886 

„   [12374]            ■ 

^^^^H                      a-Naphtoes&ure  C  H^'O^ 

12326 

„  [12390]            ■ 

^^^^H                      /^-Naphtoesäure  C><H''0> 

12284 

»   [13278]            ■ 

^^^^H                       Phtalsüure  C^IFO' 

7716 

.,     [77191            ■ 

^^^^^K                      m-Phtalsätiro  C'K^'O« 

7688 

,.     [7691]            ■ 

^^^^^P                    p-Phtalaaare  C*'H"0' 

7709 

„     (7712]            ■ 

^^^^H                     Phtalsäureanhydrid  C»H*0* 

7840 

.,     [7843]     ^M 

^^^^H                       Uviünsäure  C^U»0' 

9289 

[9289]     ^H 

^^^^H                       TnmesinBAurc  CH^'O« 

7676 

,.     [7686]       ^m 

^^^^H                      Pyromellithsäure  C'^FFO" 

7774 

„     [7789]            ■ 

^^^^1                    Momthsäure  C'H^O*' 

7882 

„     [7908].         ■ 

^^^p           Für  Cuminsäure  fanden  gleichzeitig  Beiihelot  und  Lugiiiin  *)  1 

^g         [12393]  K;   für   Salicylsäure    Berthelot 

und    Recoura  *)    fnihif 

■         [7350]  K. 

" 

^M                 Die  Verbrennungswärme  der  Phtalsauro  nacb  Luginin')  [TSC 

^M         etwas    Yerschieden    von    Stohmanns    Wert.     Phtalsäureanhydrid 

■         [7836]  A: 

H                 Für  Naphtalsäure  fand  Luginin  *)  die 

Verbrennungswärme  1^ 

■         für  das  Anhydrid  12576  a: 

1 

^H                 Stohmann  ^)  verbrannte  in  freiem  Sauerstoff 

folgende  Ester  hy<f 

H         lierter  Benzoesäuren: 

M 

^L^                                 Metbyl-Salicyiat  C^H-^O^ 

8988£             ■ 

^^B                                Ätliyl-SaücyJat  C^H'^O« 

10617 .,              ■ 

^^^^K                         Propyl-Salicylat  C'^H'^O«' 

12061  ..             fl 

^^^^H                          Isobatyi-Salicylat  C'H'^O» 

13663  „        ^M 

^^^^^H                          Methy!-p*Oxybenzoat  (fest)  C" 

IFO» 

^H 

^^^^H                          Atbyl-p-Oxybenzoat  (feit)  CH 

lOQS 

10433  „        ^H 

^^^^H                          Propyl-p-Oxyben20At  (fest)  G^^ 

.  eh.  ph. 

isou  „  .        H 

(C)  13,  317.  1889" 

^^H               ')  A.  cb.  pb.  (6)  la»  33] ,  1889.            «)  A 

^^m             »)  A,  cb.  pb.  (6)  23,  222.  189L            *)  A 

cb.  ph. 

(6)  23,  222.  1891. 

^^H             ^)  J.  pr.  Cb.  36^  362.  1687. 

^d 
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Einige  feste  Meihylester  aromatisdier  Säuren   untersuchte  Stöh- 
nt) spater  mittekt  der  Bombe;  er  erhielt 

Methyl-p-Oxybenzoat  C»H»0»  8960  a:    [8957]  Z 

Meihyl-Anisat  C^H'^O*  10693  „   [10687]  „ 

Methyl-GiOlat  C-H'O»  8013  „     [8024]  „ 

MethyKSnMunat  C"H"0*  12136  „   [12127]  „ 

Methyl-^Naphtoat  (flüss.)  C^H'^'O'  14024  „   [14015]  „ 
Dimethyl^PhtÄlat  C"H"0*  11204  „   [11201]  „ 

Dimethyl-m-Phtalat  C^'H^O*  11117  „   [11114]  „ 

Dlmethyl-p-PhUlat  C»«H»«0*  11122  „   [11119]  „ 

Tiimethyl-Trimesinat  C*«H"0»  12925  „   [12925]  „ 

j  Hexamethyl-Mellat  C"H"0«  18256,,   [18265],,. 

Mit  BeiuKoesäure  hat  Berthelot*)  einige  Bestimmungen  ausgeführt. 

IMe  Löeungswärme    der  Säure    ergab    sich   ungefähr    gleich   —  65  J^ 

ienier  ist 

BaiiB       NentralisationBwftrme        Lösongswärme  des  Salzes 

Ainmmil^lr  122  —  26-9 

EaU  134  — 14-8 

Katron  135  +  7  8 

Kalk  272  +  46-8 . 

Subetitntionsprodakte  der  ^Benzoesäure  sind  yon  Luginin^)  unter- 
nchl  Metanitrobenzoesäure  giebt  mit  Natron  128  K  in  gelöstem  Zu- 
ihuide,  also  weniger  als  Benzoesäure,  obwohl  sie  stärker  ist,  als  diese. 
Die  Losongswänne  der  Säure  beträgt  — b\  K,  die  des  Natronsalzes 
-12.7JS: 

Metaamidobenzoesäure   hat  die  Neutralisationswärme   92*6  K,    die 
Loeimgswärme  — 41*6  JT.    Die  des  Natronsalzes  beträgt  -{-ISSK 
Mit  Salz^ure  entwickelt  die  m-Amidobenzoesäure  27 -bK. 
Die  Salicyl-   oder   o-Oxybenzoesäure   hat   gleichzeitig   die   Eigen- 
ichaften  einer  Monocarbonsäure  und  eines  Phenols.    Sie  giebt  nach  den 
Meesongen  von  Berthelot  ^)  im  festen  Zustande  mit  einem  Äquivalent 
Natron  53  K;  das  zweite  Äquivalent  dos   letzteren  entwickelt  weitere 
20  Xi  welche  bei  starker  Verdünnung  wieder  verbraucht  worden. 

Neuere  Messungen,  die  derselbe  Autor  in  Gemeinschaft  mit  Werner  ^) 
ttosgeführt  hat,  geben  etwas  andere  Resultate.  Beim  successiven  Zusatz 
von  je  einem  Äquivalent  Natron  wurden  erhalten 

erstes  zweites  drittes  Äq.  Natron    Lösungswärme 

Stfcylg&iire  129JS:  sä:  —  — 

n-OxybeiuBoesÄure        128,,  82  „  IK  — 

^0xybeMo€8&ure         127  „  88  „  7  „  -  5G  K. 

^)  J.  pr.  Ch.  40,  344.  1889.  *)  A.  eh.  ph.  (4)  29,  329  und  346.  1874. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  17,  269.  1879.      ^)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  320.  1875. 
»)  C.  r.  100,  1568.  1885.  —  A.  ch.  ph.  (6)  7,  145.  1880. 
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Während  die  Salicylsäure   bei  einem  Überschuss  von  Natron 
eine  ganz  geringe  Wärmeentwicklung  zeigt,  reagieren  die  beiden  ande 
Säuren  etwa  wie  Phenol    Im  Zusammenhang  damit  steht,  dass  Salic 
säure  sich  mit  Phenolph talein  scharf  titrieren  lässt,  die  beiden  ander 
Oxybenzoesäuren  dagegen  nicht. 

Mit  dem  Verhalten  der  Dioxybenzole  (S.  458)  zeigt  sich  insofet 
eine  Analogie,  als  das  in  der  Orthüstellung  befindliche  Hydroxyl  in  ve 
dünnter  Lösung  keinen  sauten  Charakter  aufweist 

Die  Lüsungswärmen  der  drei  Oxyhenzoesäuren  sind  in   der  obig 
Reihenfolge  —  64»  —  62  und  —  56  IC    Die  krystallisierte  p*Oxybec 
säure,  C^H^O^H^O.  löst  sich  mit  -^IIK 

Bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Oxybenzoesäuren  *)  geben 
die  0-  und  p -Verbindung  Kohlensäure  und  Tribromphenol   unter  Eüt 
Wicklung  Yon  721  und  701  AT;  m  - Oxybenzoesäure  verhält  sich  ander 
indem  sie  nicht  Kohlensäure  abspaltet,  sondern  ein  Trisubstitutionspro 
dukt  bildet. 

Von  den  zahlreichen  Dioxybenzoesäuren  hat  Berthelot*)  die  Prolog 
katech  usäure  (COOH :  OH :  OH  =r  1 : 3 : 4)  untersucht  Das  erste  Äqui- 
valent Natron  gab  129  K,  das  zweite  76;  das  dritte  1  K  Es  macht  sich 
ausser  dem  Carboxyl  nur  ein  Phenol-Hydroxyl  geltend  und  das  zweite^j 
zu  jenem  in  der  Orthostellung  befindliche  wirkt  ebensowenig,  wie  in 
Brenzkatcchin  (S.  458). 

Im  Widerspruch  dazu  zeigt  Gallussäure»  C«H«(OH)»C00H»  bell 

welcher  die  drei  Hydroxyle  in  benachbarter  Stellung  stehen,  auch  mitl 

dem  vierten  Äquivalent  Natron  eine  Wirkung,  wenn  auch  keine  starke. 

Berthelöt  fand 

Äq.        Natron  Kali 

1  tes  131 K         132  K 

2  ,,  73  „  71  ,, 

3  „  60  I,  62  tf 

4  ,t  27  »I  80  PI 

5  M  10  II  5  „ , 

Wenn  in  den  Oxyhenzoesäuren  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  da 
Alkoholradikale  ersetzt  ist,  so  hört  die  Phenolfunktion  auf.  Dem  ent^j 
sprechend  giebt  Anissäure,  C^ H* (OCH ^) .COOH  oder  Methylparaoxj*! 
benzoesaure  mit  einem  Überschuss  von  Natron  keine  Wirkung.  Die* 
freie  Säure  ist  so  wenig  löslich  im  Wasser,  dass  Berthelot*)  sie  im^ 
festen  Zustande  mit  aquivalentor  Natroulösung  behandelte;  as  wm 


^)  C.  r.  101,  290,  1886. 

*)  c.  r.  101,  mi.  im:}. 


«)  C   r.  101,  543.  1885, 
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gefimden.     Nimmt  man   die  Neutralisationswärme   der   gelösten 

la  130  JT  an,  so  folgt  als  Lösnngswärme  —  79  K.    Ein  weiteres 

lent  Natron  ist  ohne  Wirkung  auf  die  entstandene  Flüssigkeit. 

Im  Methylester  der  Salicylsäure,  C«H*(OH)COO.CH»,  zeigt 

das  Hydrozyl  insofern  wirksam,  als  derselbe  sich  in  Natron  löst, 

dabei  40  K  entwickelt    Ein  zweites  Äquivalent  Natron  giebt  nur 

2£ 

Das  Hydrozyl  der  Mandelsäure  oder  Phenylglycolsäure,  C^H^. 
(0H)C0OH9  entspricht  dem  der  Glycol-  imd  Milchsäure,  und  zeigt 
nur  geringe  Wirkung  mit  Natron.     Es  gab  je   ^/,  Äquiva- 
Natron  67,  69  und  2  K.    Die  Lösungswärme  ist  — ZIK 
Isomer  mit  der  Anissäure  ist  das  Vanillin,  der  Methyläther  des 
lualdehyds,    C«H5(0H)(0CH»)C0H.      Gegen    Natron    wirkt 
das  freie  Hydrozyl,   denn   das  erste  Äquivalent  giebt  93  ÜT,  das 
nraite  hat  keine  Wirkung.    Die  Lösungswärme  ist  —  52  K. 

Die  Vanillinsäure,  C«H«(OH)(OCH»)COOH,  entwickelt  mit  je 
Äquivalent  Natron  folgeweise  126,  97  und  14  K.  Es  zeigt  sich 
■odi  beim  dritten  Äquivalent  eine  merkliche  Wirkung,  obwohl  nur  zwei 
Ytttretbare  Wasserstofiatome  vorhanden  sind.  Lösungswärme  — b2K. 
Wird  auch  das  zweite  Hydrozyl  der  Protokatechusäure  in  Ozy- 
■ethyl  yerwandelt,  so  entsteht  die  Veratrumsäure,  C®H^(OCH*)*. 
GOCH.  Natron  wirkt  auf  die  feste  Substanz  mit  69  K;  die  Lösung 
atwickelt  mit  einem  Überschuss  von  Natron  keine  Wärme  mehr,  wie 
lieh  das  voraussehen  liess.  Ebenso  verhält  sich  die  Piperonjlsäure 
(Methylenprotokatechusäure),  C*H*(Ü*CH^)COOH,  deren  Lösungswärme 
in  Natron  39  K  beträgt.  Der  Aldehyd  dieser  Säure,  das  Piperonal 
giebt  mit  Natron  keine  Wärmewirkung. 

Desgleichen  reagieren  nicht  mit  Natron:  Anisaldohyd,  C^H*(OCH*) 
COH,  Anisalkohol,  C«H*(0CH3)CH^0H,  Anisol,  CßH^OCH»,  Anethol, 
C«H*(C«H«^)OCH».  Salicin,  das  Glucosid  des  o-Oxybenzylalkohols,  ent- 
iridLelt  dagegen  Ö8,  9  und  0  K, 

Die  sechsbasische  Mellithsäure  erweist  sich  auch  thermochemisch 
«1»  solche;  Berthelot  *)  fand 

Ites  Äq.  Natron  148  £* 

2  „     „  „       147  „ 

3  ,,      „  „        148  „ 

4  „     „  „        136  ,, 

O    jt         n  >>  Iä"  ti 

O   ty       ,f  ,»  126  „ . 

')  C.  r.  101,  685.  1885. 

O'twald,   CbeaUe.  H.  2.Auß.  ^ 
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Mit  einem  Überschass  von  Natron  sind  leider  keine  Versuche  ge-  ^ 
macht  worden, 

Mekoasäure  gab  successive  144,  136,  87  und  7  K;  sie  erweii 
sich,  wie  auch  aus  den  chemischen  Verhältnissen  geschlossen  wurd^ 
als  eine  zweibasische  Oxysäure,  deren  Hydroxyl  Phenolfunktion  hat 

Chinasäure,   C'^H^(OH)*COOH,    giebt*)    mit    einem    Äquivaleii 
Natron  132ir,  mit  Kali  134  Ä;  ein  Überschuss  von  Alkali  bringt  keil 
Wirkung   weiter   hervor*      Die   vier    Hjdroxyle   zeigen   also    nicht 
Charakter  von  Pbenol-Hydroxylen.    Die  Verbren nungs wärme  der  China- 
säure ist  nach  Berthelot  und  Recoura  *)  8337  Ä'  tür  konstanten  Druc 
und  konstantes  Volum. 

Kampfersäure,  C«H^(C»H*)(COOH}^  hat,  wie  nach  ihrer  ande 
weit   ermittelten    Konstitution    zu   erwarten   ist,    die    charakteristischä 
Eigenschaften  zweibasiseher  Säuren.    Das  ei^ste  Äquivalent  Natron  gieh 
136  J^,  das  zweite  127  Äi  das  dritte  fast  keine  Wirkung,  oK 

Die  Salze  der  Phtalsäuren  sind  von  Colson  *)  studiert  worden. 
ergab  die  Lösung  der  drei  isomeren  Säuron  in  Natron  folgende  Zahlen? 

o-Phtalsaure    ^21  K 

m-  17Ö  „  fl 

p*  165  ♦,  ,  ^ 

Die  Lösungswärme  der  o-Phtalsäur©  in  Wasser  ist  —  ^1  K    Sättijt^ 
lipan  beide  Äquivalente  folgeweise,  so  giebt  das  erste  147  J^  das  2weit( 
126  K. 

Die  Lösungswärmo  der  drei  Natriumsalze  ist  24,  —  8,  ^ —  6  Ä' 
Durch    Fällung   mit  Bleinitrat   und  Silberuitrat   wurden   die  ent- 
sprechenden  Phtalate   hergestellt;   die   aus    den    Reaktionswärmen  be- 
rechneten Neutralisationswärmen  sind; 

Bleia&h      Silberaatz 
o  ^1 K  103  K 

m  m  M  85  ,. 

p  80 ,.  118  „  . 

11.  Diazoverbindungen.  Das  salpetersaure  Diazobcnzol,  C*H*| 
N**NO*  ist  infolge  seiner  explosiven  Eigenschaften  als  Zündmasse  vor-f 
geschlagen  worden.  Bertbelot  und  Vieille^)  haben  einige  ealorimetrischej 
Experimente  mit  dieser  Substanz  gemacht. 

Zuerst  Hessen  sie  dieselben  in  einer  Atmosphäre  von  Sauer^toilj 
verbrennen.     Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung 

2c6H^N^O«  +  23  0=  12  CO^  +  5H«0  +  SN-^  2  X  7829  AI 


1 


»)  C,  r  101,  545.  1885* 

<)  Ä.  eh.  ph.  (6)  8,  282.  1886. 


«}  A.  eh.  ph,  (G)  13,  342,  18Ö9. 
*)  A.  ch,  ph.  (5)  27,  149.  II 
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Die  Zahl  gilt  far  konstanten  Dmck;  für  konstantes  Volum  ist  sie 
B£    Die  Bfldnngswärme  ergiebt  sich  daraus 

6C  +  5J5r+32^+30  =  O«H»N»O3  — 461X: 
Sie  ist  abo  negativ,  entsprechend  den  explosiven  Eigenschaften  der 


Die  Explosion  in  einer  Stickstoffatmosphäre  entwickelt  viel  weniger 
fame,  1148  K.  Die  Zersetzung  ist  eine  sehr  verwickelte,  es  hinter- 
At  eine  stickstoffireiche  Kohle,  und  unter  den  gebildeten  Gasen 
rin   sidi   Kohlenozyd,   Wasserstoff,   Stickstoff,   Cyanwasserstoff   und 


12.  Forftmiigrappe.  Thomsen^)  hat  die  Verbrennungswärme  des 
kiophens  zu  6101 JT  bestimmt.     Aus 

C7*ff*S+12O=4CO«  +  SO«  +  2H«O  +  6106Jr 
Igt  die  Bildongswärme 

40  +  4 J5r+  8  =  C^H^S  -  256  K 
id  bei  konstantem  Volum  —  [262]  £. 

Die  von  Thomson  ans  diesem  Ergebnis  gezogenen  Schlussfolgerungen 
)m  die  Konstitution  des  Thiophens  sind  mit  der  ganzen  Unsicherheit 
ihaftet,  welche  die  Anwendung  stöchiometrischer  Regeln,  die  für  ge- 
im  Gebiete  gültig  befunden  sind,  auf  unbekannte  Gebiete  mit  sich 
ringt^  und  ich  verzichte  daher  auf  ihre  Wiedergabe. 

Thiophen  ist  jüngst  von  Berthelot  und  Matignon*)  in  der  calori- 
«trischen  Bombe  verbrannt  worden.  Die  Verbrennungswärme  (Schwefel 
b  lerdünnte  Schwefelsäure)  beträgt  [6695],  6709  K\  die  Bildungs- 
inne,  bezogen  auf  Diamant  —  149  K. 

Pyridin,  C*H*N,  gab  die  Verbrennungswärme  6751  K^  (Thomson, 
C.144).  Der  Wert  für  Piperidin,  C^H^^N,  ist  8338  a;    Auch  hier 
iann  ich  auf  die  theoretischen  Schlussfolgerungen  nur  hinweisen. 

13.  AsoTerbindungen.     Petit  ^)  ermittelte  folgende  Verbrenuungs- 

Carmen: 

Azoxybenzol  C'*H»«N*0  [15295]  K  15301  K 

Azobenzol  C«*H*«N«  [15550]  „  15558  „ 

Hydrazobenzol  C"H"N^  [15980]  „  15991  „ 

Phenylhydrazin  C»H«N*  [8052]  „  8058  „ . 

Die  doppelte  Verbrennungswärme  des  Anilins  beträgt  16370, 
.16356]  Kt  so  dass  die  Abnahme  der  Verbrennungswärme  bei  der  stufen- 
»eisen  Oxydation  desselben  zu  Hydrazo-,  Azo-  und  Azoxybenzol  379  K, 
ÖS^und  257  JT  beträgt. 

')  Th.  U.  IV,  194.  «)  A.  eh.  ph.  (G)  22,  177.  1891. 

^  A.  eb.  pb,  (6)  18,  160.  1889. 

*Ä0* 
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14.  Hydrierte  BenzolabkömniliBge.    Eine  Anzahl  von  Bouc 
hergestellter  Terpinabkommlmge  ist  von  Luginin  *)  mittelst  der 

metrischen  Bombe  untersucht  worden.     Er  erhielt 

Inaktives  Terpüenol  C"H"0  [14677]  IT 

Kftutacliinbydrat  C^^H^'O  [U751)  „ 

Aktives  Terpilenal  C'"H'*0  [14763]  ,. 
Synthelisches  Borneol,  aktiv  C^oE'^O     [14709)  ,. 

EucAlyptol  (aüssig)  C^'»H*'*0  [l4fJ011  „ 

Terpinhydrat  C'^H^O*  [14491]  ., 

Terpiü  C.'«H*"0''  [14544]  ..  . 

Luginin'')    bestimmte   die   VerbrennungswärmeD  folgender  Ghe 
der  Kampfergruppe  mittelst  der  Bombe. 


Rechtskampfer  C^^^H^O 
Linkakampfer  C^^H'^Ü 
Inaktiver  Kampfer  C'^H»"0 
Rochtskampfersauro  C^"H'*0* 
Katnpfersäureanhydrid  C»''H>*0* 
Linkskampfergäure       C  ^"  H**  0* 
,,      andere  Probe    „ 

M  *t  >»  M 

Inaktive  Kampfersäiire  C^^H'^0* 
Iflokampfersäure  C^^H^^O* 
Borneol  C^«H*"0 
Kampliol  Bm  Valeriana  C^'H^'O 
Inaktives  Kamphol  C'«H»-0 


[14022]  A' 

[14140]  „ 

[14122]  ,, 

[12406]  ,,  spÄter  [12497)') 

[12420]  „      „       [19622] 

[12445]  » 

[12423]  ,. 

[12445]  ., 

[12Ö23]  „ 

[12497]  „ 

[14647]  .. 

[14725]  .. 

[14738]». 


Aus  den  Zahlen  ergiebt  sich,  dass  die  Isomerie  hier,  wie  meist  b&l 
den  zusammengesetzteren  Verbindungen,  nur  einen  sehr  geringen  Einfln 
auf    die   Verbrennmigswärme  hat     Die  beiden   alctiven    Kampfersaorec 
haben    einen    Ideineren   Wert,    als  ihre  Verbindung,  die   inaktive;  die 
steht  im  Gegensatz  zu  dem,  was  bei  don  Weinsäuren  und  der  Traubeti- 
säure  der  Fall  ist. 

Einige    weitere  Kampferderivate,   die    von  Cazeneuve   und  Hallet 
dargestellt  worden  sind,  haben  Berthelot  und  Petit*)  untersucht.     Fö 
«-Nitrokampfer,   C'^H^^(NO*)0*,   ergab   sich   die   VerhrennungswanDel 
[13705],  13714  A".     In  einem  Überschusse  von  Natron  löst  er  sieh  raitj 
75  jK     Die  isomere,  von  Cazeneuve  Nitrokampfer- Phenol   geiuuiiite^ 
Verbindung,  die  als  Hydrat,  C'^H*^(NO*)0^H*0,  verbrannt  wurde,  er- 
gab [13328],    13343 A*,  also  eine  merklich    kleinere  Zahl     In   Wasser' 
löst  sich  das  Hydrat  mit  —  28  A",  das  Anhydrid  mit  —  1 8  K    Die  Neu- 


1)  A,  ck  ph,  ^tJ)  18,  394.  18Öt». 
V  Jb.  l'ä,  218.  1891. 


*)  A.  eh.  ph.  (6)  18,  37a  1889, 
^^  k.  c\i.  \fV.  V^\  ^^  5.  L89CI. 
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der  Löeimg   ist   127  K;    es  ist  also    eine  ziemlich 
Hi  dmmlterkierte  Säure. 

Cyankampfer,    C^*H>*(CN)0*,    gab    die    Verbrennungswärme 
IMS],  13963  £    In  yerdünntem  Alkali  löst  sich  dieser  Stoff  unter 
bmeabsorption  Yon  —  12  K 
Hieran  schliessen  sich  die  Messungen  von  Berthelot  und  Matignon^) 

Verbrennungsw&rme     Bildungsw&rme 
Terpentinöl  C**BP«  [14711]    14733  Z  217  X 

Kimpfer,  kryst.  C"H"  [14669]    14678  „  272  „ 

Kampliendil(ffhydridCioH''a        [14676]    14698»  645,, 

Ter^endicWorhydrid  C"H"C1«    [14655]    14677  „  1059  „ 

Terpentinchlorhydrid  C»*H"C1      [14670]    14692  „  651  „ . 

Das  Chlor  ist  als  in  verdünnte  Salzsäure  übergehend  angenommen. 
Behob   genauer   Kenntnis   der   Vorgänge   bei   der   Aufnahme   des 
Winerstofis  von  seiten  der  Benzolabkömmlinge  bat  Stohmann  *)  folgende 
BMb  untersucht: 

TerephtaUnre 

TerephtalsAore-Dimethyl&ther 

Jl,4  DihydroterephtalB&ore 

Biliydroterephtalsftare-Dimethyläther 

Jlfi  Dihydroterephtalsänre 

fom.  J2jb  DihydroterephtaU&ore 

DihydrophtalB&ore 

J2  TetrahydrophtalB&ure 

fnin.  Hezahydromelliths&ore 

Jl  Tetrahydrophtalaäore 

Tetrahydrophtals&nre-Dimethyl&ther 

fnm.  Hexahydroterephtalsäure 

Hezahydroterephtalfl&nre-Dimethyl&ther 

maL  Hexahydroterephtalsäore 

Hexan 

a-Thiophensänre 

Tetrahydro  -  a-Thiophensänre 

Bei  den  letzten  Verbindungen  ist  angenommen,  dass  der  Schwefel 
gasförmiges  Dioxyd  übergeht. 

Aus  diesen  2^ahlen  ergiebt  sich,  dass  den  verschiedenen  Hydrierungs- 
fen  verschiedene  Wärmetönungen  entsprechen.  Die  grösste  Zunahme 
•  Verbrennungswärme,  etwa  690  Ä"  (die  somit  annähernd  ebensoviel 
ragt,  als  die  Verbrennungswärme  des  freien  Wasserstoffs),  erfolgt  auf 
'  ersten  Stufe,  indem  der  den  Benzolkem  enthaltende  Stoff  in  das 
lydroderivat  übergeht    Dem  Übergang   dieses   in   das  Tetrahydro- 

«)  A.  eh.  ph.  (6)  28,  541.  1891. 

«)  J.  pr.  Ch,  48,  1.  1891.  -  ib.  538. 


7709  Z 

[7712]  K 

11127  „ 

[11124]  ,. 

8361  „ 

[8361]  „ 

11813  „ 

[11807]  „ 

8427,, 

[8427]  „ 

8454,. 

[8454]  „ 

8431  „ 

[8431]  „ 

8816  „ 

[88131  „ 

9239  „ 

[9256]  „ 

8828  „ 

[8825]  „ 

12268  „ 

[12259]  „ 

9295  „ 

[9289]  „ 

12739  „ 

[12727]  „ 

9286  „ 

[9280]  „ 

9912  „ 

19892]  „ 

6463  „ 

[6454]  „ 

7548  „ 

[7533]  „  . 
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derirat   entspricht   eme  Zunahme    von    etwa  450  K^   luid   ein 
Wert  kommt  dem  Übergange  in  den  Hexahydrokörper  ztL     Auch 
diese  Zahl  der  Änderung  der  Verbrennungswarme  nahe»  welche 
Übergang  eines  mit  «Doppelbindung*^  behafteten  Stoflfes  der  Fe 
in  die  entsprechende  zwei  Wasseratoflatome  mehr  enthaltende 
Verbindung  erfolgt. 

Denkt   mau   sich  durch  Zufuhr  zweier   weiterer  Wasserst 
zum  Hexahydrokörper  „den   Ring   gesprengt**,   bo  dass  eine 
Pai'aftin Verbindung  entsteht,  so  nimmt  die  Vorbrennungswännc  um 
anderen  Wert,  etwa  550  K,  zu.     Diese  Regeln  sind   ziemlich  allgeo 
versagen  aber  häufig,  wie  das  bei  derartigen  Beziehungen  regelmiissig  i 
Fall  ist,  wenn  sie  auf  Stoflfe  von   kleinem  Molekulargewicht,  etwa] 
Anfangsgliedor  der  verschiedenen  Reihen,  angewendet  werden.     Eb 
fugt  sich  Mellith-  und  Hexahydromellithsäure  nicht.    Es  rührt  diei^  vouj 
der  Ausnahmestellung  her,  welche  die  Mellithsäure  den  anderen  Carh 
säuren   des  Benzols  gegenüber  einnimmt.     Dass  für  die   Abkömmlj 
des  Thiophens  andere  Konstauten   eingeführt  werden  müsseu,  wie 
bei  Ausfühning  der  entsprechenden  R*^chnungen  erweist,  lieas  sich  er-| 
warten. 

Zu  der  Gruppe  der  hydrierten  ßenzolabkömmliuge  gehört  auch  der] 
Inosit,  C*'H^^O*,  welcher  iu  aktiven  und  inaktiven  Formen  vorkommt^] 
die  ganz  analog  denen  der  Weinsäure  sind.  Die  Verbrenouugswärmen  1 
derselben  sind  von  Bertholot   und  Matignon^)   gemessen    worden;    sie| 

betragen 

Inosit  (inaküv,  sp&ltbar)  |t>618]  K  6618  K 

M      iinakli?,  nicht  spaltbar)         [6665]  „  6665  „ . 

Hechts-Iuosit  löst  sich  mit  —  20  K  iu  Wasser,  ebenso  Lüiks-lnoait 
Beim  Vermischen  geben  die  Lösuugou    keine  Wärmeentwicklung.     In- 
aktiver spaltbarer  Inosit  hat  die  Lösuugswärme  —  39  iL  fiir  das  ohi* 
fache,  —  77  A'  für   das   doppelte  Molekulargewicht.     Die    Verbindung] 
des  rechten  und   linken   Inosits   zu   inaktivem    entwickelt   somit   37  K^  \ 
Nicht  spaltbai'er  Inosit  hat  die  Lösungswärme  — 34  Ä"  fiir  C^H'^0*. 

Die  spezifische  Wärme  einiger  hierhergehöriger  Stoflfe  hat  A.  Cal- 
80d')  bestimmt.     Er  fand  folgende  Zahlen 

spez,  Wirme 
Piperidin  0^&33 

Pyridin  0418 

Nikotin  0  420  . 


')  A.  eh.  ph.  (6)  21,  415.  1890. 
*)  A.  eh.  pli.  (6)  19,  407.  1890. 
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Die  Losonggwärme  dieser  drei  Stoffe  fand  derselbe  gleich  64,  22 
66  K;    die  NeatraliBationswärmen   sind  in   folgender  Tabelle   ge- 

lHa:130£;  VfH'SO*  :  137  X. 

1HG1:&S£;  l-5HCl:54iC;  ^UH^SO*  :  (iö  K. 

IRCiiSlK]  2HCl:115iC;  4HC1:121X;  V,H«SO*:95ä:;  2H«SO*:135ä'. 

Pyridin  und  Nikotin  haben  sehr  kleine  Neutralisationswärmen  und 
sich  dadurch  als  Basen,  deren  Salze  in  der  Lösung  teilweise 
gespalten  sind. 
Chinolin  löst  sich  in  überschüssiger  Salzsäure  mit  68  K 


SechBtes  Kapitel.    Energetik  der  Wärme. 

1.  Vorbemerkang.  Zum  Verständnis  der  gegenseitigen  Umwand- 
Img  zwischen  chemischer  Energie  und  Wärme,  deren  Beträge  in  den 
rarlieigehenden  Kapiteln  mitgeteilt  worden  sind,  sollen  gegenwärtig  die 
Gesetze  erörtert  werden,  von  denen  die  Umwandlungen  der  anderen 
Enogieformen  in  Wärme  und  umgekehrt  abhängig  sind.  Von  allen 
Fonnen  der  Energie  ist  die  Wärme  zuerst  als  eine  selbständige  Grösse 
eckannt  worden,  während  bei  den  übrigen  Energieformen  meist  der 
faitensitatsfjBLktory  als  die  für  die  Sinnesempfindung  massgebende  Grösse, 
och  dem  ungeschulten  Bewusstsein  als  die  eigentliche  Iloalität  auf- 
gedrängt hatte.  Das  auffälligste  Beispiel  hierzu  ist  der  Kraftbegriff, 
welcher  bis  heute  als  letzter  und  allgemeinster  Begriff  der  Auffassung 
and  Darstellung  der  Naturerscheinungen  zu  Grunde  gelegt  wird,  da  er 
doch  nichts  ist,  als  der  Intensitätsfaktor  der  Distanzencrgic. 

Auch  in  der  Wärmelehre  ist  die  Entwicklung  keinen  anderen  Weg 
gegangen,  als  bei  den  übrigen  Energiearten;  sie  hat  ihn  nur  schneller 
mückgelegt.  Lange  bevor  der  Begriff  der  Wärmemenge  durch  Black, 
Wilke  und  andere  in  der  zweiten  Hälfte  des  vorigen  Jahrhunderts  aus- 
gebildet wurde,  war  der  der  Temperatur,  des  lutensitätsfaktors  der 
Wänneenergie,  den  Physikern  geläufig.  Und  nachdem  ein  ursprünglich 
als  nächstliegend  angenommenes  Erhaltungsgesetz  der  Wärmemenge, 
welches  in  der  Hypothese  des  Wärmestoffes  seinen  Ausdruck  fand, 
durch  die  Versuche  von  Rumford  und  Davy,  bei  welchen  aus  mechani- 
scher Bethätigung  Wärme  erzeugt  wurde,  zu  Falle  gekommen  war,  sind 
durch  Carnot')  1824  für  die  Wärme  wichtige  Gesetze  gefunden   wor- 


')  Räfl.  8ur  la  poiBsance  motrice  du  feu,  Paris  1824.  —  Klassiker  d.  exakten 
Win.  No.87.    Leipzig  1892. 


472 


L   Thermochemie, 


den,  welche  von  den  allgemeinen  Eigenschaften  der  Intensität 
abhängig  sind,  d.  h.  CaiMiot  hat  die  von  der  Temperatur  abhäi 
Wärmegesetze  entdeckt,  welche  die  Umwandlung  dieser  Energieart' 
andere  behen-schen. 

Durch  die  Unkenntnis  des  BegiiflFes  der  Umwandlung  der 
gie,  welche  jene  Vorsuclie  von  Davy  und  Rumford  mit  dem  Po 
von  der  Erhaltung  der  Warme  voreinigt,  ist  Camot  in  Bezug  auf 
zelne  Punkte    in  Iixtum  verfallen,  da  er  bei  seinen  Rechnungen 
Postulat  tüinahm,  trotzdem  er  das  Gewicht  der  widersprechenden 
Sachen  nicht  verkannte.    Erst  nach  der  Entwicklung  der  Umwandle 
idee  durch  J.  R,  Mayer,  Joule   und   Helmholtz    konnte    Claudius  ^) 
Fehler  von  Carnot  verbessern,  und  durch  ihn,  sowie  durch  W.  Thon 
sind  dann  die  beiden  Hauptsätze  der  Energetik  im  Gebiet  der  We 
beziehung  zwischen   W^ärme  und    mechanischer  Energie  als  die 
Hauptsätze  der  Thermodynamik  formulieii;  worden» 

2.  Die  beiden  Hauptsätze    der  Bnergotik.     Der   erste   Hanpb 
der  Energetik  ist  in  diesem  Werke  wiederholt  ausgesprochen  wordeu; 
ist  von  Clausius  folgende  allgemeine  Form  gegeben  worden: 
Die  Energie  der  Welt  ist  konstant 

An  verschiedenen  Stellen  ist  der  Inhalt  dieses  ersten  Hauptsatze8»| 
welcher  wesentlich  in  der  Idee  der  äquivalenten  Umwandlung   der  ver- 
schiedenen   Energieformen    ineinander    besteht,    erläutert    worden, 
dass  er  als  genügend  bekannt  hier  vorausgesetzt  werden  kann. 

Der  zweite  Hauptsatz  der  Energetik  ist  bisher  noch  nicht  allgeinein| 
ausgesprochen  worden,  wiewohl  einzelne  Fälle  desselben,  insbesondere 
der  auf  die  Wärmeenergie  beziigliche,  schon  lange  bekannt,  wenn  auch! 
nicht  völlig  sachgeraäss  formulirt  wtu*en.    Er  bezieht  sich  nicht  auf  den! 
Wert  der  Energie  selbst,  sondern  auf  den  der  Intensitatsfaktoren  der 
Energie  und  lautet: 

Zwei   Intensitäten,   welche   einzeln    einer   dritten    gleich 
sind,  sind  einander  gleich. 

Will  man  den  Satz  ohne  Voraussetzung  des  Begriffs  des  Intensi- 
tätsfaktors aussprechen,  so  kann  man  ihm  folgende  Gestalt  geben: 

Sind  zwei  Körper  oder    Gebilde  in  Bezug  auf  eine   oder^ 
mehrere   Arten    der    Energie    einzeln    mit    einem   dritten   im 
Gleichgewicht,  so  sind  sie  in  Bezug  auf  dieselben  Energie- 
arten  auch  untereinand<*r  im  Gleichgewicht. 

Unter  „Gleichgewicht"  wird    hierbei  ein  Zustand  verstanden« 


*;  Pogg.  Ann.  1%  36B.  1850. 
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jede  vorhandene  Energieart  in  Bezug  auf  Menge  und  Beschaffen- 
Wert  unverändert  beibehält'). 

kooste  vielleicht  geneigt  sein,  den  Satz   „selbstverständlich** 

len^  da  er  nach  Analogie  des  allgemeinen  Satzes:  „Zwei  Grössen, 

^er  dritten  gleich  sind,  sind  einander  gleich"  gebildet  ist.     Doch 

gerade  der  empirische  Nachweis,   dass   für  die  Intensitäten    ein 

Sali  gilt,  ztim  Beweis  dafür,  dass  die  Intonsitäteii   der  Energie 

allgemeinen,  d.  h.  von  dem  besonderen  Objekt,  an  welcbem 

»cndieinen,  unabhängigen  Charakters  sind. 

Der  Beweis  dieses  Satzes  liegt  zunächst  in  der  Möglichkeit,  Inten- 

n,  wie  Temperatui%  Kraft,  Druck,  elektrisches  Potential  u.s.  w. 

tigig  von  der  Art  ihres  Vorkommens  zahlenmässig  zu  bestimmen. 

wir  Temperaturen  mittelst  des  Thermometers,  Drucke  mittelst  des 

eters  meeaen,  und  ihre  Zahlenwerte  angeben,  so  setzen  wir  jenen 

stillschweigend   voraus,    denn  wir   nehmen  an,    dass  alle   Körper» 

be  an  unseren  Messinstrumenten  gleiche  Ablesungen  ergeben,  auch 

ader  in  Bezug  auf  die  fragliche  Grösse  gleich  sind»  und  dass 

somit  eine  von   der  besonderen  Niitur  jener  Körper  unabhängige, 

Ton  der  fraglichen  Energieart  abhängige  Grösse  geraessen  haben. 

3.  Beweis  des  zweiten  Hauptsatzes.   In  noch  umfassenderer  Weise 

XDim  sich  von   der  Richtigkeit   unseres  Satzes  aus  der  Unraög- 

teitj  ein  perpetuum  mobile  borzustellen,  überzeugen. 

Es   wird    nämlich  gewöhnlich  nicht  beachtet,  dass   der  Satz    vom 

etuum  mobile  zwei  Seiten  hat     Einerseits,  und    hiervon   ist  ge- 

[toh&hch  allein  die  Rede,  könnte  ein   peqietuum  mobile  (welches  wir 

[irster   Art    nennen    wollen)    hervorgebracht   werden,    wenn    man    im 

ile  wäre,  Energie  zu  erzeugen  und  sie  zum  Betriebe  irgend  einer 

chine   zu   benutzen.     Der  Ausdruck  dieser  Unmöglichkeit   ist  der 

"ste  Hauptsatz  der  Energetik,   welcher  die  Unerschaflljarkeit  und  Un- 

ernichtbarkeit  der  Energie  ausspricht. 

Ein  perpetuum  mobile  könnte  aber  andererseits  auch  ohne  Erzeu- 
Dg  von  Energie  betrieben  werden,  wenn  es  möglich  wäre,  die  in  un- 
Dheurer  Menge  vorhandene  ruhende  Energie  zu  Umwandlungen  zu  ver- 
anlassesi.     Wenn  z.  B.  der  enorme  Vorrat   von  Wärmeenergie,  welcher 

H        V  Man    könnte   sus   Gründen    der  Symmetrie    die    Existenz   eines    , .dritten 

^Banpttatzes   vermuten,  welcher,  nachdem  der  erste  sich  auf  den  Gesamtwert  der 

^Energie,  der  jsweite  auf  den  lutensit&tsfaktor  derselben  bezieht,  den  Kapazitäta- 

Faktor  der  Energie  zum  Gegenetaude  hat     Indoasen  habe  ich  für  das  Vorhajiden- 

leiii  einet  derartigen  Satzes  von  allgemeinster  Beschaffenheit  keinen  Anhaltspunkt 

machen  können. 
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im  Wasser  dor  Weltmeere  vorbaiidöii  ist,  m  mechauische  und  rfiemiscbe 
Energie  verwandelt  werden  könnte,  die   im  Laufe  der  Zeit  wieder  die 
Gestalt  der  Wärme  annelimen,  so  köimte  gleichfalls  ein  porpetuum  mo-j 
bile   in  Gang   gesetzt  werden.     Ein   solches   perpetnum   mobile   beu 
eines  zweiter  Art     Es  ist  dies  nicht    möglich,   weil  dieser  Wal 
Vorrat  von  gleichförmiger  Temperatur,  also  nicht  verwandelbar  ist 
den  thatsächlicli  vorhandenen  relativ  unbedeutenden  Temperaturdiflfere 
zen  soll  hier  abgesehen  werden). 

Nennen  wir  ein  dcrartigs  Gebitdo  ein  perpetnum  mobile  zweiter 
Art,  so  konnon  wir  den  zweiten  Hauptsatz  in  der  Gestalt  aussprechen: 
Ein  pcrpetuum  mobile  zweiter  Art  ist  unmöglich. 

Diese  Unmöglichkeit  aber  ist  an  den  oben   ausgesprochenen 
geknüpft.    Denn  wiii'c  er  nicht  gültig,  und  nübmo  der  Körper  A  in 
rührung  mit  dem  Wasser  eine  Temperatur  an,  welche  etwas  verschiede 
von  der  wäre,  die  der  Körper  B  mit  dem  Wasser  annimmt,  so  häti 
wir  einen  Temperaturunterschied   zwischen  A  und  B,    mittelst   de 
wir    eine    gewisse   Wärmemenge    in    andere    Energieformen    verwände 
könnten*   ein    Vorgang,    der    beliebig    oft    wiederholt   werden    könnt 
Damit  dies  nicht  möglich  ist,  muss  eben  der  oben  ausgesprochene 
erfüllt  sein. 

In  vollkommen  gleicher  Weise  verhalten  sich  alle  anderen  Energie 
arten.     Bei  der   mechanischen   Energie  tritt  dies   am   unmittelbs 
hervor.    Wären  z,  B*  die  Drucke»  welchen  zwei  vei'schiedene  Manomet 
von    einer  Gasmasse    orfahren,    untereinander   nicht   gleich,   so    würd 
durch  die  Verbindung  der  Manometer  miteinander  eine  Ausgleicht! 
des   Druckes   und   somit   eine   Bewegung   resultieren,   die    beliebig  ofl 
wiederholt  werden  könnte.     Ebenso  würde  aber  auch,  wenn  zwei  elek^ 
trische  Leiter  mit  einem  dritten  verschiedenes  Potential  annähmen  (d 
Bethätiguiig  anderer,  z.  B.  chemischer  Energie  soll  ausgeschlossen  sei!i)i 
durch  Berührung  dieser  untereinander    eine  unbegrenzte   Euergiebewe 
gung  erzielt  werden  können.    Später  werden  wir  sehen,  dass  ein  solchei 
Satz  auch  für  die  chemische  Energie  gilt  und  auf  ähnliche  Weise  nach«] 
gewiesen  werden  kann. 

Diese  Überlegungen  zeigen  noch   klai*er,  dass  die  Lntonsitätswer 
allgemeine  Grössen  siod  (S.  473)  und  als  Eigenschaften  der  Energie 
allein,  und  nicht  der  Objekte,  an  denen  sie  ei^ch einen»  aufgefasst  wer^f 
den  müssen.     Hierdurch  tritt  der  fundamentale  Charakter  des  Energie^ 
begriffes,  der  sieb  an  Allgemeinheit  dem  dos  Raumes  und  der  Zeit 
die  Seite  stellt  und  allen  übrigen   in  dieser  Beziehung  überli 
besonders  deutlich  zu  Tage. 
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4.  Die  Untersuchungen  von  Carnot^).  Ausgehend  von  Aufgaben 
iinischer  Natur,  welche  von  der  um  1824  in  rapider  Weise  sich  ent- 
kelnden  Anwendung  der  Dampfmaschinen  ihren  Ausgang  nahmen, 
Ute  Sadi  Camot  sich  die  Frage,  von  welchen  Grössen  der  Botrag 
*  mittelst  solcher  Maschinen  zu  gewinnenden  Arbeit  abhängig  sei. 
1  wesentliches  Moment  erkannte  er  zunächst  die  Notwendigkeit,  dass 

Wärme  von  einem  heisseren  Körper  zu  einem  kälteren  übergehe; 
Qc  Worte  sind  (S.  10): 

„Die  Hervorbringung  der~l)ewegenden  Kraft  rührt  in  den  Dampf- 
ischinen  nicht  von  einem  wirklichen  Verbrauch  des  Wärmesto£Fs  her, 
ndern  von  dem  Übergang  desselben  von  einem  warmen  zu 
nem  kalten  Körper,  d.  h.  von  der  Wiederherstellung  seines  Gleich- 
wichts, nachdem  dieses  durch  irgend  eine  Ursache,  eine  chemische 
irkung,  wie  die  Verbrennung,  oder  eine  beliebige  andere,  gestört  wor- 
n  war." 

Der  Irrtum,  dass  kein  Verbrauch  von  Wärme  in  den  Maschinen 
ittfände,  hat  Camot  nicht  gehindert,  die  wichtigen  Folgen  der  Er- 
mntnis  von  der  massgebenden  Bedeutung  des  Temperaturunterschiedes 
r  die  Theorie  der  Maschinen  zunächst  fehlerfrei  zu  entwickeln.  „Über- 
.1,  wo  ein  Temperaturunterschied  besteht,  ist  die  Hervor- 
ringung  von  bewegender  Kraft  möglich.  Umgekehrt  lässt  sich 
imier,  wo  man  diese  Kraft  verbrauchen  kann,  eine  Temperaturdifferenz 
ervorbringen/*    (A.  o.  0.  S.  16.) 

Camot  geht  nun  weiter  zu  der  Frage  über,  wovon  der  Betrag  an 
bewegender  Kraft"  oder  Arbeit  abhängig  sei.  Dass  er  zunächst  pro- 
K)rtional  der  von  höherer  zu  niederer  Temperatur  übergehenden  Wärme- 
nenge  sein  muss,  ist  evident;  ferner,  dass  er  von  dem  vorhandenen 
remperaturunterschied  abhängen  muss;  es  fragt  sich  nur,  ob  er  ausser- 
dem noch  von  der  Beschaffenheit  der  Maschine  und  des  in  derselben 
verwendeten  Stoffes  abhängig  ist. 

Zur  Beantwortung  dieser  Frage  denkt  sich  Carnot  eine  Dampf- 
loaschine  von  möglichst  vollkommener  Wirkung.  Eine  solche  muss  die 
Bedingung  der  Umkehrbarkeit  erfüllen,  d.  h.  jeder  Vorgang  in  derselben 
fflU88  auch  im  umgekehrten  Sinne  möglich  sein.  Sie  muss  zu  diesem 
Ende  mit  unbegrenzt  kleinen  Druckunterschieden  arbeiten,  und  alle 
Winneübergänge    müssen    infolge    unbegrenzt    kleiner    Temperaturver- 

lAiedenheiten  erfolgen.    Die  endlichen  Temperaturdifferenzen  in   dem 

-'  » 

lodonB  Bur  la  puissance  motrice  du  feu  et  sur  les  machines  propres  ä 
DiÜBsance.   Paris  1824.    Deutsche  Ausgabe:  Klassiker  d.  exakten 
18d2. 
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arboitendcn  Körper  (Dampf)  müsaoii   daher  nicht  durch  Wärmeleii 
sondern    durch    Kompression ,    resp.    Dilatation    herrorgobracht   wcrdi 
Eine  solche  Maschine  würde  dann,  wenn  sie  die  Einheit  der  Wärio« 
menge  dem  wärmeren  Körper  A  entzieht,  um  sie  auf  den  kälteren  B 
zu  übertragen^  gleichzeitig  eine  bestimmte  Menge  Arbeit  ausgeben. 

„Wären  nun  Mittel  zur  Verwertung  der  Wärme  vorhanden,  welche 
vorteilhafter  als  die  von  uns  angewendeten  sind,  d.  h.  wäre  es  möglich, 
auf  irgend  eine  Weise  die  Wärme  zur  Hervorbringung  einer  grösseren 
Menge   bewegender  Kraft  zu    veranlassen,   als    wir  bei  unserer 
Reihe  von  Operationen  erhalten  baben»  so  würde  ein  Teil  dieser 
genügen,  um  auf  die  eben  angegebene  Weise  die  Wärme  vom  Körper 
auf  Aj  vom  Kondensator  in  den  Heizraum  zu  übertragen  und   sich  ai 
diese  Weise  in  den  Stand  zu  versetzen,  eine  der  ersten  völlig  gleich« 
Operation  zu  beginnen  und  so  fort:  es  wäre  dies  nicht  nur  ein 
tuum  mobile,  sondern  eine  unbeschränkte  Erschaffung  von  bewegend 
Kraft  ohne  Verbrauch  von  Wärmestoff  noch  von  irgend  einem  and< 
Agens," 

Wir   finden    hier   den  Beweis   für   das  Vorhandensein   bestimmter 
numerischer  Beziehungen  an  den  Maschinen  mittelst  der  Unmöglichkeit 
das  perpetuum  mobile  zum  ersten  Male  aus  d^m  Gebiete  der  Mechanik 
(in  welchem  er,  offen  oder  versteckt,  als  letzte  Grundlage  für  die  Ge- 
setze der  mechanischen  Potenzen  stets  benutzt  worden  ist)  in  das  di 
übrigen  Energieformen  übertragen.    Nun  wird  hier  durch  den  Umstaui 
eine  Ungenauigkeit  hervorgebracht,  dass  Carnot  keinen  Vorbrauch  ti 
Wärme    in    der   Maschine    annimmt,  *  und    dadurch   auf   ein  perpetuum 
mobile  erster  Art  (S,  473)  gelangt,  während  unter  Berüdcsichtigung  d 
Erhaltungsgesetzes  der  Energie   der  Beweis  auf  ein  perpetuum  mobil 
zweiter  Art  fuhrt,  indem  die  Erschaffung  von  Energie,  die  Caniot 
nimmt,  thatsächlich  nicht  notwendig  wäre. 

Nachdem  Cai'not,  um  einige  mögliche  Einwände  zu  heben,  m 
eine  andere  Reihe  von  Operationen  an  einem  Gase  (den  später  beruh: 
gewordenen  Carnotschen  Kreisprnzoss)  beschrieben  und  in  gleichem 
Sinne,  wie  die  obige  Betrachtung  verwertet,  hat,  spricht  er  sein  Ergebuis 
folgendermassen  aus  (S.  38): 

„Die  bewegende  Kraft  der  Wärme  ist  unabhängig  von  dem 
zu   ihrer   Hervorbringung   angewendeten    Mittel;  ihre   Men| 
ist    einzig    durch    die    Temperaturen    der    Körper    bcstiEDm 
zwischen  denen  in  letzter  Instanz  der  Transport  der 
erfolgt" 

Diese  Temperaturfunktion   zu  bestimmen, 


i 
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ITetmicli  gemacht,  jedoch  fand  er  selbst,  dasa  die  ihm  zu  Gebote  stehen- 
len  Daten  die  Ausführung  des  Versuches  nicht  ermöglichten. 

5.  SntwiekltuQ^  des  Camotschen  G-esetzes.   Carnots  Betrachtungen 
blieben    lange  Zeit  ganz  unbeachtet,     Dass   sie  nicht    vollkommeü  der 
jVergessenheit  anheimfielen,  ist  wesentlich  dem  Umstände  zu  verdanken, 
Clapeyron^)  zehn  Jahre  später  sie  in  analytischer  Form  und  er- 
läutert durch   eine  zweckmässige  Graphik  wiedergab;  aus  dieser  Arbeit, 
Iwelche    nach    neun    Jahren    in   deutscher    Übersetzung    in   Poggeudürffs 
[Annalen  abgedi-uckt  wurde,  haben  die  Forscher,  denen  wir  die  Weiter- 
lentwicklung von  Carnots  Ideen   verdanken,  W.  Thomson  und  Clausius, 
[ihre  Kenntnis  derselben  geschöpft^).     Während  Thomson  zwar  aus  den 
[inzwischen  genauer  bekannt  gewordenen  Konstanten  des  Wasserdampfos 
Imittelai  des  Camotschen  Satzes  eine  thermodynamische  Skala  der  Tem- 
[  peratur  zu  ermitteln   sich  bemühte,    deren  Intervalle  gleichen  Werten 
i  der  aus  Wärme  zu  erhaltenden  Arbeit  entsprachen,  vor  der  Anwendung  ^ 
des  inzwischen  aufgestellten  ersten  Hauptsatzes  der  Energetik  auf  diese 
'Gebiet  aber  noch  zurückscheute ^),  nahm  Clausius  in  einer  grundlegenden 
Arbeit*)  den  Neubau  der  Thermodynamik  auf  Grundlage  dieses  Prinzipes 
vor,  verbesserte  mittelst  desselben  die  Betrachtungen  von  Carnots  und 
stellte»  indem    er  die  Carnotsche  Temperaturfunktion  als  identisch  mit 
[dfir  am  Gasthermometer  gemessenen  »^absoluten**  Temperatur  erkannte, 
seinen    zweiten   Hauptsatz  der  Thermodynamik  auf,  welchen  er 
analytisch    in    die  Form  fasste,  dass  bei  allen  Kreisprozessen  die  Be- 
liehung  rdO  = 

./■t<o 

äen  müsse,  wo  dQ  die  dem  Gebilde  zugefuhrte  Warme  und  T  die 

Temperatur  ist,  bei  welcher  die  Zuführung  erfolgt.    Die  Ablei- 

[iuiig  dieser  Formel  wird  weiter  unten  mitgeteilt  werden. 

Das   Prinzip,   welches   dieser  Beziehung  zu   Grutide   Hegt,   ist   von] 
daosius    verschiedenartig    furmuiiert   wurden;   die    letzte    und    kürzestej 
Form,  die  er  demselben  gegeben  hat,  lautet; 

Oie   Wärme   kann    nicht   von    selbst    aus    einem    kälteren 
Körper  in  einen  wärmeren  übergehen. 

Der  Satz  von  W.  Thomson  dagegen  lautet^): 


'j  Joum.   de  r^eole  polytechnique  14,   170.   18B4.     Deutsch  Poffg,  Ann.  59, 

[41«.  im> 

'-  ^inicbcr  teilen  In  ihren  ersten  VeröffentUchungeo  mit,  daas  ihnen 
*r*t  unzugAngUrh  war. 
<6,  541.  1H49. 

,  481.  1854       ^)  Phil  Mag.  (4)  4, 13.  1852. 
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Es  ist  unmöglich,  mittelst  unbelebter  materieller  Hilft* 
mittel  mechanische  Wirkung  aus  einer  gegebenen  Mengd 
Materie  durch  Abkühlung  derselben  unter  die  Temperatttf 
des  kältesten  der  umgebenden  Objekte  zu  erlangen. 

Beide  Sätze   drücken  denselben  Gedanken  aus,  welcheo    man  t 
kürzesten  in  die  Worte  fassen  kann: 

Ein  thermodynamisches  perpetuum  mobile  zweiter  Art 

ist  unmöglich, 

wobei  unter  einem  perpetuum  mobile  zweiter  Art  eine  Maschine  ver-J 
standen  wird,  in  welcher  zwar  keine  Schaffung  oder  Vernichtung  defJ 
Energie,  wohl  aber  eine  immerwährende  Störung  ihres  Gleichgewicht 
freiwillig  d.  h.  ohne  Bethätigung  anderer  Energie  erfolgt. 

Die  Verbesserung  dieser  Sätze  gegen  die  Auffassung   von  Camo< 
liegt  darin,  dass  sie   für  die  thermischen  Erscheinungen  auch  die  Un- 
möglichkeit eines  perpetuum  mobile  zweiter  Art  aussprechen,  wä 
Cai'not  unler  der  Annahme,  dass  die  Wärmemenge  unverändert  bleibt»«! 
durch   seine  Betrachtung   auf  ein    perpetuum  mobile  erster    Art,   eine 
Maschine»  welche  „bewegende   Kraft"  aus    nichts  schafft,  gelangt  war^ 
Die  Verbesserung,   welche   in   der   letzten    Formulierung   dieser   allge- 
meinsten aller  Erfahrungsthatsachen  gegen  die  Satze  von  Claumws 
Thomson    liegt,   besteht   in  der  Ausdehnung  des  Ausspruches  auf  alld 
Energieformen.    Thatsächlich  ist  von  dieser  Verallgemeinerung  gelegent- 
lich schon  Gebrauch  gemacht  worden,  imd  die  vielgebrauchten  Bewds 
mittelst  der  Unmöglichkeit  des  perpetuum  mobile  führen  meist  auf  eifl 
solches  zweiter,  nicht  erster  Art;  an   einem  allgemeinen  Ausspruch  des] 
Satzes  hat  es  aber,  soviel  mir  bekannt,  bisher  gefehlt. 

^L   Der  verbesserte   Camotfiche  Beweis.     Die  auf  S*  475  mitge- 
teilte Überlegung,  durch   welche  Carnot  erkannte,  dass  der  Anteil  der] 
in  Arbeit  umwandelbaren  Wärme  nur  durch  die  Temperaturen  bestimmtj 
sein  kann,  zwischen  welchen   der  Wärmeübergang  (ohne  welchen  ttber-| 
haupt  keine  Umwandlung  möglich  ist)  erfolgt,  gestaltet  sich  nun  oftch 
Clausius  folgendermassen* 

Wir  denken  uns  einen  Stoff ,  etwa  ein  Gas,  eine  Reihe  von  Ver^ 
änderungen  erfahrend,  die  so  beschaffen  sind,  dass  der  Stoff  schliesslirJiJ 
wieder   seinen  Anfangszustand    en*eicht  oder  einen  Kreislauf   durch- 
macht    Wenn  man  diese  Änderungen  so  einrichtet,  dass  der  Stoff 
hoher  Temperatur  und  starkem  Druck  sich  ausdehnt,  und  bei   niedere  | 
Temperatur  und  geringerem  Druck  wieder  zusammengedrückt  wird 
wird  nach  Vollendung  des  Kreislaufes  eine  gewisse  Wärmemei 
Arbeit  verwandelt,  und  eine  andere  Wärmemenge  Q,   von 
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Lorper  in  den  kälteren  übergegangen  sein.  Ist  ferner  bei  allen  Ver- 
indenmgen  dee  Körpers  die  Bedingung  festgehalten  worden,  dass  die- 
lelben  auch  im  entgegengesetzten  Sinne  ausführbar  sind^),  so  kann 
nan  den  Körper  dieselben  Änderungen  in  umgekehrter  Weise  erleiden 
ABsen,  and  das  Resultat  wird  sein,  dass  die  Wärmemenge  Q  aus  Arbeit 
antstebt  und  gleichzeitig  die  Wärmemenge  Qt  von  niederer  zu  höherer 
Temperatar  übergeht'). 

Mit  einem  zweiten  Körper  werde  nun  zwischen  denselben  Tempe- 
raturen ein  Kreislauf  vorgenommen,  durch  welchen  wieder  die  Wärme- 
menge Q  in  Arbeit  verwandelt  wird. 

Die  gleichzeitig  von  höherer  zu  niederer  Temperatur  übergehende 
Wärmemenge  Q'^  ^^  ^^^  Qs  verschieden,  und  zwar  sei  Q',  >-  Qt*  Auch 
iieser  Kreislauf  sei  umkehrbar. 

Es  soll  nun  der   erste  Körper   den  Kreislauf  im   direkten  Sinne 
ausfahren,  wobei  die  Wärmemenge  Q  sich  in  Arbeit  verwandelt  und  Q^ 
auf  niedere  Temperatur  übergeht.     Die  der  Wärmemenge  Q  entspre- 
chende Arbeit  werde  dann  verwendet,  um  den  umgekehrten  Kreislauf 
mit  dem  zweiten  Körper  auszuführen,  dessen  Ergebnis  die  Umwandlung 
der  Arbeit  in  Wärme  Q  und  die  Überführung  der  Wärmemenge  Q'^ 
auf  die  höhere  Temperatur   ist.     Das  Oesammtresultat   ist   folgendes. 
Die  Wärmemenge  Q  ist  zuerst  in  Arbeit,  und  diese  Arbeit  ist  wieder 
in  die  Wärmemenge  Q  verwandelt  worden,  so  dass   schliesslich  keine 
Veränderung    nachblieb.     Femer    ist   aber   die   Wärmemenge   Q^    von 
der  höheren  zur  niederen,  und  Q',  von  der  niederen  zur  höheren  Tem- 
peratur übergegangen,  und  da  nach  der  Annahme  Q',  >•  Q«  ist,  so  ist 
das  Endresultat  ein  Übergang  der  positiven  Wärmemenge  Q\  —  Q2  von 
der  niederen  zur  höheren  Temperatur,  ohne  dass  irgend  eine  andere 
Veränderung  stattgefunden  hat.    Dies  wäre  ein  Übergang   „von  selbst", 
;    der  dem  Grundsatz  von  Clausius  widerspricht. 

Ist  Q',  <;  Qf,  so  braucht  man  nur  den  zweiten  Körper  den  direkten 
^  den  ersten  den  umgekehrten  Kreislauf  durchmachen  zu  lassen,  um 
^ederum  einen  unkompensierten  Wärmeübergang  von  unten  nach  oben 
ZQ  erhalten,  der  nach  dem  Grundsatze  nicht  stattfinden  kann.    Ist  also 

')  Dasa  ist  erforderlich,  dass  die  Wärmeübergänge  infolge  unbegrenzt  kleiner 
^■■pentaronterschiede,  und  dieVolamäDderungen  infolge  unbegrenzt  kleiner  Dnick- 
"^tadiiede  erfolgen. 

^  v>Miii  Anfänger  erscheint  dies  leicht  als  ein  Widerspruch  gegen  den  Grund- 

Im.    Doch  geht  hier  die  Wärme   nicht  ,,von  selbst"  auf  höhere 

^^bogang  Ist  durch  die  gleichzeitige  Verwandlung  von 
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weder  Q't  >Qt>  ^^^^^  Q's  <Qt»  so  muss  uotweudig  Q'j  =Q3  sei 
das  Verhältnis  der  in  Arbeit  iimwandelbareu  zur  übergehenden 
ist  von  der  Natur  des  Stoffes  unabliängig. 

Das  Verhältnis  von  uniwandelbarer  Wärme  zur  übergehen 
nur  von  den  Temperaturen  abhängig,  zwischen  denen  die  Vorgäo 
abspielen.  Es  wird  daher  genügen,  wenn  man  für  einen  besÜ 
Stoff  dies  Verhältnis  ermittelt,  da  nach  dem  eben  bewieseneUj 
für  alle  Stoffe  gleich  ist 

Zu  dieser  Ref^hnung  eignen  sich  am  besten  die  Gase, 
ein  Koordinatensystem  ein,  dessen  Absdsaen  Volume  und   dessen 
naten  Drucke  sind.     Ein  bestimmter  Punkt  1   in   der  Ebene  (I 

wird  dann  einen  bestimmten  Zusta 
Gases  darsteUen,  in  welchem  es  den 
pi  ausübt  und  das  Volum  v,  ein 
Ändert  sich  dieser  Zustand,  luden 
der  Druck  abnimmt  und  das  Volum  ' 
so  wird  der  Punkt  irgend  eine  I 
2  besehreiben-  Die  Fläche  1»  2,  a  j 
dann  die  Arbeit  vor,  welche  das  C 
der  Ausdehnung   geleistet  hat,   de 


Fig.  17. 


Inhalt  hat  den  Wert  /p^dv,  welcher  der  Arbeit  gleich  ist  (vgl 

Die  Kurve  1,2  ist  bestimmt,  wenn  die  Bedingungen  festgesetzt  ' 
unter  welchen  die  Ausdehnung  erfolgt.  Soll  diese  bei  konstante 
peratur  stattfinden,  so  gilt  für  Gase  das  Boylesche  Gesetz  pv  = 
und  die  Kurve  ist  eine  gleicbaeitige  Hyiierbel  Soll  dagegen  d« 
gang  adiabatiiäch  erfolgen  (vgl  I,  236),  ho  dass  keine  Wärme  eil 
austritt,  so  gilt  die  Gleichung  von  Poisson  pv*^  =  konst.;  die  e 
chende  Kurve  ist  einer  gleichseitigen  Hyperbel  ähnlich,  fällt  aber 
zur  Abscissenaxe  ab. 

Wir  gehen  nun  vom  Zustande  1  der  Gasmasse  aus,  deren  a 
Temperatur  T^  sei  und  lassen  das  Volum  bis  2  wachsen.  Dabei 
das  Gas  Arbeit,  und  es  würde  sich  abkühlen.  Wir  denken  ur 
die  verbrauchte  Wäi*me  stets  einsetzt,  dass  die  Temperatur  k 
bleibt.  Dann  gilt  die  Beziehung  pv^^RT,  und  die  verbrauchte  1 
menge  sei  Qj.  Von  2  bis  3  lassen  wir  die  Ausdehnung  sich  adia 
fortsetzen.  Die  zur  Arbeit  erforderliche  Wärmemenge  wird  jet 
Gase  selbst   entzogen,    wodurch   seine  Tempemtur   auf  T^   sink 

nach  der  Gleichung  (I,  237)  ^  =  (''^'  "^ 
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Gas  zuaamiiien.    Dadurch  würde  seine  Temperatur  zunehmen;   wir 
enea  aber  die  entstandene  Wärme  Q^,  so  dass  die  Volumänderung 
der  konstanten  Temperatur  T^  erfolgt.    Den  Punkt  4  wählen  wir 
laa»  wenn  das  Gas  adiabatisch  zusammengedrückt  wird,  seine  Tem- 
wieder  anf  T^  steigt  und  auch  Druck  und  Volum  den  Anfangs- 
haben; dadurch  ist  der  Kreislauf  vollendet. 
Wahrend  der  beiden  ersten  Operationen  ist  eine  Arbeit  gewonnen 
,  welche  durch  die  Fläche  a  1,  2,  3  7  dargestellt  wird;   für  die 
letzten  ist  eine  Arbeit  gleich  a  1,  4,  3  7  verbraucht  worden;  das 
ist  ein  Arbeitsgewinn  gleich  1,  2,  3,  4.   Ferner  ist  die  Wärme- 
Q^  bei  Ti  aufgenommen  und  die  kleinere  Wärmemenge  Q,  bei 
in  worden;    der  verbrauchten  Wärme  Q  =  Qj  —  Q,  ist  die 
lene  Arbeit  gleich,  und  dabei  ist  die  Wärmemenge  Q,  von  T| 
T,  fibelgegangen. 
Zur  Berechnung  der  Wärmemengen  Q^  und  Q,   erinnern  wir  uns 
lar  Gleichung  dQ  =  C^dT  +  pdv  (1,235),  wo  dQ  die  zugeführte  Wärme, 
%  die  spezifische  Wärme  bei  konstantem  Volum  ist.     Aus  pv:^RT 

RT 
lügt  p=: — ,  und  die  Gleichung  wird 

dQ=^adT  +  RT-^. 

V 

Soll,  wie  im  vorliegenden  Falle,  die  Temperatur  sich  nicht  ändern, 
»  ist  dT  =  0  zu  setzen,  und  die  Gleichung  giebt  über  den  Weg  1,  2 
integriert 

Q.=RT»log^. 
Ebenso  haben  wir  für  die  Zustandsänderung  4,  3 

nnd  durch  Division 

Für   die  Änderung  2,  3  gilt,   da  sie  adiabatisch  erfolgt  (I,  237), 

Ti     /v,\*^~^  V  T        /v  \*^-i 

|r==(— j        und  für  die  Ändorung  4,  1  ebenso  — ^  =  f  M      .   Daraus 

folgt  aber  -*=-*  oder -^=  *   oder  auch  log  ^=log^^ 
V,       Vi  Va       v,  ^v,  '^Va 

0»twsJd,  Chemie.    IL  2.Auß.  ^^ 
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Setzt  man  dies  in  die  vorletzte  Gleichung,  so  erhält  man 

Q,  ~  T,  ■ 

Diese  wichtige  Gleichung  drückt  die  Beziehung  aus,  dass  die 
genommenen  und  abgegebenen  Wärmemengen  sich  verhalten,    wie  di^ 
absoluten  Temperaturen.    Für  die  in  Arbeit  verwandelbare  Wärme  Q: 
Qi  —  Qg  erhält  man 

Qt-Q«_T,-T,      ,  q.-Q,_T,-T, 
Q,     -     t;      ""^     Q,     -     T. 


Q=Q. 


dem  ist 


stets  kleiner  als  eins. 


Die  in  Arbeit  verwandelbare  Wärmemenge  ist  um  so  grösser,  }4 
grösfier  der  Temperaturunterschied  T|  ^  T^  und  je  niedriger  die  Sehlus 
temperatur  ist.  Für  Tg^^O  wird  Q^  =  0  und  Q=:Qi,  d.  h*  beim  ah 
solnten  Nullpunkt  Hesse  sich  alle  Wärme  in  Arbeit  verwandeln*  Ausser- 
T.-T. 
1\ 

Besonders  häufig  kann  man  von  dem  Satze  Gebrauch  macheUi  in 
dem  man  die  Dififerenz  T^  — ^T^  sehr  klein,  gleich  dT  setzt;  dann 
die  umgewandelte  Wärmemenge  gleichfalls  sehr  klein,  gleich  dQ,  und 
wir  hüben,  wenn  T  die  Temperatur  und  Q  die  gesamte  übergehende 

Wärmemenge  sind, 

dQ_dT 
Q  ~  T  ' 

oder  es  ist  die  bei  einem  Kreislauf  zwischen  sehr  naheliegenden  Tem- 
peraturen uniwandelbare  Wärmemenge 

Die  Entwicklung  gilt  wie  nochmals  erinnert  werden  mag,  nur 
umkehrbare  Kreisprozesse;    fiir  nicht  umkehrbare  kann,  da  die  Wärme' 
freiwillig  nur  vom  wärmeren  zum  kälteren  Körper  geht,  der  in  Wärme 
verwandelbare  Anteil  nur  kleiner  sein,  als  ihn  die  obige  Rechnung  giebt 

7,  Die  Entropie*  Zum  Zwecke  weiterer  Betrachtungen  sollen  dia 
Wärmemengen,  welche  in  den  Körper  aus-  und  eintreten,  nicht  me 
als  absolute  Grössen  behandelt,  sondern  aufgenommene  Warme  als 
positiv,  abgegebene  als  negativ  in  Rechnung  gebracht  wordeiL     Da- 

T,  ~  T, 


durch   wird  aua  7j^  =  „*,  indem  Q,  das  Minuszeichen  erhält: 


T,  ^  T,        '• 
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Die   Oleichimg  bezieht  sich  zunächst  auf  den   Ereisprozess    von 
Gamot,  welcher  aus  zwei  bei  konstanter  Temperatur  verlaufenden  oder 
isothermischen    und    zwei    ohne 
Wärmeaastritt     verlaufenden     oder 
adiabatischen  Vorgängen  besteht. 
Zunächst   ist   nun   ersichtlich,   dass 
man  mehrere  Kreisprozesse  zu  einem 
vereinigen   kann,    indem   man    bei- 
spidsweise  (Fig.  18)  statt  der  beiden 
Vorige  1,  2,  3,  4  und  5,  6,  7,  3 
den  Vorgang  1,  2,  5,  6,  7,  4  statt- 
finden lässt:  das  Ergebnis  ist  genau 
dasselbe.     Die   entsprechende   Glei- 
chung wird  heissen 


Fig.  18. 


«■+»  +  »= =0 


T,    '^T, 


oder 


2^  =  0 


wo  die  Summe  2!  so  viel  Glieder  hat,  als  verschiedene  Temperaturen 
sofiieteQ.  Dann  aber  kann  man  jeden  beliebigen  Kreisprozess  durch 
mne  Summe  von  adiabatischen  und  isothermischen  Vorgängen  in  be- 
liebiger Annäherung  ersetzen, 
indem  statt  der  entsprechen- 
den Kurve  eine  gebrochene 
Linie,  die  aus  lauter  isother- 
mischen  und  adiabatischen 
Elementen  besteht  (Fig.  19), 
in  Betracht  zieht  Das  Sum- 
menzeichen geht  dabei  in 
das  Integralzeichen  über,  und 
es  gilt  daher  für  jeden  um- 
kehrbaren Kreisprozess 


Fig.  19. 


/ 


dQ 


=  0 


Diese  Gleichung  ist  der  analytische  Ausdruck  des  zweiten  Haupt- 
satzes der  mechanischen  Wärmetheorie.  Derselbe  besagt,  dass  die  Um- 
wandlung von  Wärme  in  Arbeit  durch  einen  umkehrbaren  Kreisprozess 
^ö  der  Art  stattfindet,  dass  alle  aus-  und  eingetretenen  Wärmemengen, 
jede  dividiert  durch  die  entsprechende  Temperatur,  die  Gesamtsumme 
M  ergeben.    Bleibt  die  Temperatur  konstant,  so  ist  /dQ  =  0,  d.h.  ea 


1 
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wird  ebensoviel  Wärme  aufgenommen,  wie  abgegeben,  und  bei  konstan- 
ter Temperatur  kann  keine  Wärme  in  Arbeit  verwandelt  werden.  Dies 
ist  aber  der  Satz,  von  welchem  wir  ausgingen. 

-=r  jedesmal  gleich  Null  wird,  wenn  der  Kör- 
per umkehrbar  auf  seinen  Anfangszustand  zurückkehrt,  so  muss  die 
Funktion  -^  das  vollständige  Differential  einer  Grösse  sein,  die  wie  die 

Energie  nur  von  dem  Zustande  des  Körpers,  nicht  aber  von  der  Art,  wie 
er  in  diesen  Zustand  gelaugt  ist,  abhängt  Clausius  hat  diese  Grösse  En- 
tropie genannt.  Wird  die  Entropie  mit  s  bezeichnet,  so  gilt  -=-=^8 
und  als  neuer  Ausdruck  für  den  zweiten  Hauptsatz 

dQ  =  Tds. 

Wenn  dQ  =  0  wird,  so  ist  auch  d8  =  0,  d.  h.  wenn  einem  Körper 
bei  umkehrbaren  Zustandsänderungen  Wärme  weder  zu-,  noch  ab- 
geführt wird,  so  bleibt  seine  Entropie  konstant.  Daher  hat  man  die 
adiabatischen  Vorgänge  auch  isentropische  genannt. 

8.  Die  Thermodynamik  vom  Standpunkte  der  allgemeinen  Ener- 
getik. Nachdem  in  den  vorstehenden  Paragraphen  die  Erörterungen  über 
die  gegenseitige  Umwandlung  von  Wärme  und  mechanischer  Energie  in 
der  durch  Camot,  Clapeyron  und  Clausius  angegebenen,  gegenwärtig 
gebräuchlichen  Form  dargelegt  worden  sind,  ist  es  von  Interesse,  die 
Gesetze  der  allgemeinen  Energetik  auf  diesen  besonderen  Fall  anzu- 
wenden. Wenn  auch  die  Ergebnisse  keine  anderen  sein  können,  als  die 
eben  erhaltenen,  da  diese  sich  allseitig  als  richtig  bewährt  haben,  so 
wird  es  doch  für  die  vollständige  Beherrschung  dieser  schwierigea 
Materie  von  Belang  sein,  von  anderen  Ausgangspunkten  aus  und  auf 
anderem  Wege  sie  wiederzufinden,  und  somit  einen  vollständigeren  Ein* 
blick  in  ihre  Beschaffenheit  und  Bedeutung  zu  gewinnen. 

Die  erste  Frage,  welche  wir  zu  stellen  und  zu  beantworten  haben^ 
ist  die  nach  den  Faktoren  der  Wärmeenergie. 

Als  Intensitätsfaktor   der  Wärme  lässt  sich  alsbald  die  Tempe*- 
ratur  erkennen,  denn  ihr  kommt  in  ausgeprägtester  Weise  die  Eig^i-* 
Schaft  zu,  dass  von  ihrem  Wert  der  Ruhe-  oder  Beweganganutend  der 
Wärmeenergie  abhängig  ist    In  der  That  haben  wir  fBr  die  Qleidbhfltt  j 
der  Temperatur  in  zwei  Körpern  keinen  anderen  Nflflhwm»  ab  daüi 
zwischen  ihnen  keine  Wärme  übergeht^  und  ebenso 
ein  Übergang  erfolgt,  aus  diesem  GnmdA  dM»  I 
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ZD,  welcher  Wärme  yerliert,  und  dem  die  Wärme  empfaiigenden 
I  niedere  Temperatur.    Auch  ist  uns  der  allgemeine  Charakter  der 
eratur^   genannten  Eigenschaft   völlig  geläufig;   die  Temperatur- 
en mittelflt  des  Thermometers  beruhen  durchaus  auf  dem  Satze: 
zwei  Temperaturen  einzeln  einer  dritten  (der  des  Thermometers) 
sind,  so  sind  sie  einander  gleich. 
Der  Kapazitätsüaktor  der  Wärmeenergie   hat   sich   lange   Zeit   der 
entzogen;  wir  werden  sehen,  dass  er  je  nach  Umständen 
die  Entropie  oder  die  Wärmekapazität  dargestellt  wird. 
Um  diese  Beziehung  möglichst  gut  zu  überschauen,  wird  es  zweck- 
sein, die   Zerlegung   der  Energie  in  ihre  Faktoren   und   deren 
amung  etwas  eingehender  zu  betrachten,  als  es  früher  (S.  16)  ge- 
war. 

9.  AügemeineB  über  Enetgie&ktoren.  In  den  früheren  Darlegungen 
Jrt  die  Zerlegbarkeit  jeder  Energie  in  zwei  Faktoren  als  Thatsacho  1)c- 
kmdelt  worden.  Man  ist  indessen  berechtigt,  die  Frage  nach  der  Ur- 
wiAe  dieser  allgemeinen  Erscheinung  aufzuwerfen,  und  in  der  That  lässt 
Bch  eine  solche  Frage  auch  beantworten. 

Alle  Energie  derselben  Art  ist  erfahrungsmässig  nicht  gleich,  indem 
im  Energiegebiete,  welche  dieselbe  Energie  (z.  B.  Wärme)  enthalten, 
■dl  im  allgemeinen  nicht  unbeeinflusst  lassen.  Vielmehr  wird  sich 
meist  in  einem  der  Gebiete  die  Monge  der  Energie  vermindern  und  im 
anderen  um  ebensoTiel  vermehren,  und  nur  in  einem  ganz  bestimmten 
FaDe  wird  ein  solcher  Vorgang  ausbleiben.  Wir  werden  somit  der 
Energie  einen  Zustand  oder  eine  Eigenschaft  zuschreiben  können,  welche 
fliXB  Fähigkeit  zu  solchen  Übergängen  bezeichnet,  und  zwar  soll  die 
Obereinkunfl  getroffen  werden,  dass  dieser  Eigenschaft  gleiche  Werte 
in  Gebieten  beigelegt  werden,  welche  sich  gegenseitig  nicht  beeinflussen; 
in  Gebieten,  zwischen  welchen  ein  Übergang  erfolgt,  soll  der  Eigen- 
schaft der  höhere  Wert  in  dem  Gebiet  zugeschrieben  werden,  welches 
Energie  verliert,  und  umgekehrt.  Diese  Eigenschaft  kann  verschiedene 
Grade  haben,  indem  unter  sonst  gleichen  Umständen  durch  solche  Über- 
gänge mehr  oder  weniger  Energie  übertragen  wird. 

Nennen  wir  die  fragliche  Eigenschaft  die  Intensität  der  Energie, 
so  wird  die  Intensität  eine  Grösse  sein,  welche  jeder  individuell  ge- 
gebenen Energie  zukommt  Man  wird  eine  Anzahl  von  gegebenen 
Energiegebieten  (gleicher  Art)  in  eine  Reibe  ordnen  können^  in  welcher 
jedem  folgenden  Gliede  eine  höhere  Intensität  zukommt  als  dem  vorigen, 
nnd  so  eine  Stufenleiter  der  InteDsitätou  aufstellen  können.    Die  Ab- 
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stände  dieser  Reihe  sind  zutmchst  zufällig  und  winkürliclL     Wirj 

stimmen   sie   nun   so^   dass  gleiclien  Zu-   oder  Abnahme 
Energie  in  dem  gegebenen  Gebilde  gleiche  Zu-  und  Abni 
der  Intensität  eotsprecheii  sollen.     Alsdann   wird,    wenn 
in  einem  Gebilde  vorhandene  Energie  ist,  und  wir  die  Intensität 
zeitig  mit  der  Energie  zu  zahlen  beginnen,  also  der  Energie  Nd 
Intensität  Null  zuordnen,  die  Intensität  i  der  Energie  E  üinfach 
portional  zu  setzen  sein.     Wir  haben  also 

E  =  ci, 

wo  c  der  Proportionalitätsfaktor  ist. 

Der  Faktor  c  misst  die  Energiemenge,  welche  bei  gegebener  Inti 
sität  Eins  in  dem  Gebilde  vorhanden  ist,  oder  behufs  der  Einheit 
IntonsitätsänderuDg  dem  Gebilde  zugeluhrt  werden  muss,  und  soQ 
halb  der  Kapazitatsfaktor  genannt  werden.     Er  ist  im  allgemeinen 
unabhängig  von  i  zu  betrachten,  und  nur  bei  ganz  bestimmten  Gebi] 
besteht  eine  Beziehung  zwischen  beiden»  derart,  dass  die  eine 
nicht   geändert   werden   kann,    ohne   dass   die   andere   gleichfalls 
davon  abhängige  Änderung  erfährt, 

10.   Definition   der  Ener^piefaktoreii.      Führen    wir    die    Zerleg 
der  Energie  in  ihre  Faktoren,  und  die  Definition  derselben  etwas 
gehender  durclu  so  haben   wir  folgendes.    Die  Energie  ist  allgemein 
Produkt  ihrer  beiden  FaktoreD,  der  Intensität  i  und  der  Kapazität  < 
darzustellen.    Aus  der  Gleichung 

E  =  ci, 

in  welcher  im  allgemeinen  die  absoluten  Beträge  von  c  und  i  unbek 
sind,  folgt 

dE  =  cdi  +  idc, 

und  die  Koefficienten  c  und  i  erhalten  die  Definition 

dE 

-~  =  c,  wenn  dc  =  0,  also  c  konstant  ist, 
ai 


dE 

de 


^=i,  wenn  di^O,  also  i  konstant  ist. 


Graphisch  stellt  sich  die  Sache  folgendermassen  dar.  Sind  c  u 
i  rechtwinklige  Koordinaten,  so  ist  für  die  Lage  1  des  Punktes,  welcl 
den  Zustand  des  Körpers  in  Bezug  auf  die  Weile  der  Intensität  i 
Kapazität  c  dai-stellt,  die  Energie  des  Körpers  gleich  dem  Hächeninhi 
des  Rechtecks  Oi  Ic.  Nimmt  die  Energie  um  einen  sehr  kleinen  Beti 
zu,  so  dass  der  Punkt  in  rlie  Lage  2  gelangt »  so  ist  die  Zunahme 


Energetik  der  Wärme. 


487 


dl 


ie,  d.  b.  des  ans  den  nunmehrigen  Koordinaten  gebildeten  Recht- 
^eich  idc-f-cdi-f-clcdi;  hiervon  können  wir  den  letzten  Wert 
lUanigai,  da  er  an- 
h  klein  Ton  zweiter 
mg  g^eniiber  den 
lidi  kleinen  erster 
ing  idc  und  cdi  ist 
^nr  direkten  Bestim- 

des  Zahlenwertes 
siden  Faktoren  giebt 
her  im  allgemeinen 
)i  Gleichungen,  von 

eine  den  ganzen 
die  andere  ein  Diffe- 
[  giebty  nämlich 


dE 
di' 


de: 

dE 

~  i ' 

i: 

dE 
-de' 

di: 

dE 
-  c' 

c 
Fig.  20. 

wenn  c  konstant  ist 

wenn  i  konstant  ist 


de 


^i— ,  wenn  i  konstant  ist 


wenn  c  konstant  ist. 


(1) 

(2) 
(3) 
(4) 


e  von  den  Gleichungen  anwendbar  ist,  hängt  von  der  Art  der 
ie  und  den  Bedingungen  des  Gebildes  ab.  Da  die  Änderung  der 
ie  dE  vollkommen  willkürlich  ist,  so  müssen  i  und  c  als  unab- 
\  voneinander  angesehen  werden.  Eine  Beziehung  zwischen  bei- 
t  erst  gegeben,  wenn  für  dE  ein  bestimmter  Wert  vorgeschrieben 
Zuweilen  wird  auch  zwischen  i  und  c  eine  bestimmte  Beziehung 
rlich  vorgeschrieben;  alsdann  ist  auch  der  Wert  von  dE  mit 
mt 

^ie  Gleichungen  (1)  bis  (4)  lassen  sich  keineswegs  immer  experi- 
II  verwirklichen;  vielmehr  sind  die  verschiedenen  Arten  durch  die 
iffenheit  der  erfahrungsmässig  zugänglichen  Grössen  charakterisiert, 
t  es,  die  Gleichung  (1)  oder  die  identische  Gleichung  (4)  experi- 
1  zu  realisieren,  so  hat  man  ein  Mittel,  die  Kapazität  c  absolut 
stimmen,  während  man  von  der  Intensität  nur  die  Änderung 
;.  Gelingt  es  dagegen,  (2)  oder  (3)  zu  realisieren,  so  kann  man 
lensität  absolut  bestimmen,  während  von  der  Kapazität  aus  diesen 
iDgen  nur  die  Änderungen  zugänglich  sind. 
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BotracbteQ  wir  z.  B.  dio  Bewegungsenergie,  so  haben  wir 
dEi=^iv*dm  (v  konstant,  m  veränderlich) 

dE3  =  4tüd(v-)  (m  konstant^  v  veränderlicb). 

Kxpennientell    ist   die    cräte  Gleichung  nicht   ausführbar t  weil 
nicht  möglich  ist,  die  Masse  eines  bewegten  Körpers  durch  Zufuhr 
Energie  zu  ändern;  es  ist  daher  auch  nicht  möglich,  den  Ai 
der  Geschwindigkeit  eines  bewegten  Körpers  zu  erfahren.     \i    ...  . 
können   wir  experimentell  durch   Zu-  oder  Abfuhr   von  Eneipe 
Geschwindigkeit  ändern,  und    erfahren  den  Absolutwert   seiner 
wenn  wir  die  Änderung  der  Energie  und  der  Geschwindigkeit  ermitl 
sind  die  Masse  und  die  Eaergieänderung  gegeben,  so  erfahren  wir  ni 
die  Geschwindigkeit,  sondern  nur  deren  Änderung, 

Sei  forner  eine  Distanzenergie  von  der  Beschaffenheit  der  St^ 
bei  geringen  Höhenänderuugen  gegeben,  wo  wir  die  Schweikrai 
konstant  betrachten  können.     Wir  haben  die  möglichen  Gleichungeu 

dEj  =hdf  (h  konstant,  f  veränderlich) 
dEs=fdh  (f  konstant,  h  veränderlich). 

Von  fliesen  Gleichungen  können  wir  nur  die  zweite  realisieren,  da 
kein  Mittel  haben »  durch  Energiezufuhr  die  Schwerkraft  zu  m\ 
Infolgedessen  können  wir  aus  Messungen  der  Energie  und  des  Hol 
Unterschiedes  zwar  den  absoluten  Betrag  der  Kraft  f  ermitteln, 
aber  aus  dieser  und  der  Energie  die  absolute  Höhe  h,  sondern  nur 
HÖbenänderung  dli. 

1 1 .  Es^perim enteile  Bestimmung  der  Energiefaktoren,  Von  d€U 
beiden  Ffiktoreu  der  Energie  ist  die  Intensitatsgrösse  an  den  oben 
dargelegten  Kennzeichen  meist  am  leichtesten  zu  ermitteln.  Auf  Grund 
des  zweiten  Hauptsatzes  der  Energetik  in  der  S.  472  gegebenen  Fonii 
katui  man  dann  einen  Intensitätszetger  konstruieren,  indem  man  ein 
Gebilde  aufsucht  oder  hei-stellt,  an  welchem  der  verschiedene  Gehalt  an 
der  fraglichen  Energieart  mit  einer  leicht  erkennbaren  (meist  räumlichen) 
Erscheinung  so  verknüpft  ist,  dass  bei  gleichem  Gehalt  an  Enei^e  die 
Erscheinung  stets  dieselbe  ist.  Ein  Beispiel  dafür  bietet  das  Queck- 
ilberthermometer»  wo  jede  Stellung  des  Fadens  einem  l>e8timmten 
ärmeinhalt  des  Instrumentes  entspricht.  Dadurch  hat  man  ein  Mittel« 
Gleichheit  oder  Verschiedenheit  der  Intensität,  und  im  letzteren 
Falle  den  Sinn  und  die  Reihenfolge  der  Verschiedenheiten  zu  erkennen. 
Hat  man  einen  solchen  Intensitätszeiger  hergestellt,  so  kann  mäii 
mittelst  desselben  an  die  Bestimmung  von  Kapazitätsgrössen  gehen.  Der 
Weg  dazu  ist  im  allgemeinen  folgender.    Man  stellt  sich  zwei  Energie- 
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her,  welche  von  yerschiedener  Intensität  i^   und  i,   sind,  und 

xwischen  ihnen  gemessene  Energiemengen  übergehen;  meist  ist  die 

dieser  Mengen  in  Gestalt  von  Wärme  ausführbar.    Dann  wer- 

ngand  welche  B^leiterscheinungen  bei  diesen  Übergängen  zu  be- 

resp.  aufzusuchen  sein.     Findet  man  eine,  deren  Mass  oder 

der  überg^angenen  Energiemenge  proportional  ist,  dann  ist  sie 

gesachten  Eapazitätsgrösse  proportional,  denn  da  in  der  Gleichung 

dE  =  cdi 
htenaitätsdifferenz  di  alß  konstant   vorausgesetzt  ist,  so  sind  d£ 
e  proportional. 

Eine  solche  Erscheinung  ist  demnach  das  Mass  der  Kapazitätsgrösse. 
Findet  die  Proportionalität  zwischen  dieser  Erscheinung  und  der 
^fiMEgiemenge  nicht  statt,   so  ist  diejenige  Funktion  der  Erscheinung 
lochen,    welche   den    übergegangenen  Energiemengen    proportional 
I  M,  und  diese  Funktion  ist  dami  das  Mass  des  Kapazitätsfaktors. 

Ist  nun  das  Mass  der  Kapazitätswerte  gefunden,  dann  ist  die  Skala 
der  Intensitäten  leicht  zu  ermitteln,  indem  mau  von  der  Gleichung 
dE=cdi  Gebrauch  macht,  und  die  Stufen  der  Intensität  di  so  be- 
rtimmt,  dass  sie  bei  konstanter  Kapazität  gleichen  Änderungen  der 
Energie,  entsprechen.  Ist  es  nicht  möglich,  die  Intensitäten  willkürlich 
ind  stetig  zu  ändern,  so  benutzt  man  die  Formel  dE  =  idc  für  kon- 
iUnte  Intensität,  indem  man  durch  Messung  der  Energie,  welche  einer 
bestimmten  Änderung  der  Kapazität  entspricht,  den  Absolutwert  der 
Intensität  bestinunt. 

Besonders  einfach  gestalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  einer  der 
Faktoren  nur  Raum-  und  Zeitgrössen  enthält,  indem  diese  der  unmittel- 
baren Messung  zugänglich  sind.  Hierher  gehören  alle  mechanischen 
Energien.  Doch  ist  es  im  allgemeinen  nicht  zulässig,  die  fraglichen 
Grossen  ohne  weitere  Untersuchung  als  gleich  den  gleichnamigen  ener- 
getiscfaen  Grössen  zu  betrachten.  So  ist  beispielsweise  das  Volum  v 
ißt  Gase  streng  genommen  nicht  gleich  dem  Kapazitätsfaktor  ihrer 
Vohimenergie,  sondern  letzterer  wird  durch  den  Wert  v  —  b  dargestellt, 
^0  b  das  Covolum  der  Formel  von  van  der  Waals  (I,  221)  ist. 

Ob  man  nun,  wenn  der  äquidistante  Massstab  beider  Faktoren  ge- 
änden  ist,  im  stände  ist,  auch  den  Anfangspunkt  dieser  Skalen  fest- 
sistellen,  hängt  davon  ab,  welche  von  den  Gleichungen  (1)  bis  (4)  auf 
S.  487  man  experimentell  realisieren  kann.  Gelingt  es,  den  Absolut- 
wert von  c  oder  i  zu  ermitteln,  so  hat  man  auch  den  Anfangspunkt 
ibres  Massstabes;  anderenfalls  muss  man  sich  mit  der  Kenntnis  gleicher 
Intervalle  begnügen. 
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Die  Intervallengrösso  beider  Massstäbe  ist  nur  im  Falle  der 
iiischeii  Energien   eindeutig  durch  die  Einheiten   von  Zeit,  Länge " 
Energie  bestimmt,  weil  dort  stets  einer  der  Faktoren  eine  reine  Fd 
von  Raum  und  Zeit  ist.     In  allen  Fällen    nicht  mechanischer  EoQ 
ist  die  Intervallengrösse  eines  Faktors  willkürlich;  ist  sie  gewä 
ergiebt  sich  aus  ihr  und  der  absoluten  Einheit  der  Energie  die  Ei 
für  den  Massstab  des  anderen  Faktors.     Welchen  von  beiden  Fa 
man  festlegt,  hängt  von  experimentellen  Verhältnissen  ab. 

12,   Anwendung  auf  die  Wärme.     Von  der  Wärme   kennen 
wie  erwähnt,  den  Intensitätsfaktor,  die  Temperatur,  gut.   Der  KapazitI 
faktor    hat   zwei  Namen  erhalten:  wo  er  als   ganzer  Wert   auftritt 
konstant),  heisst  er  Wärmekapazität,  wo  er  als  Differential  au 
(i  konstant),  Entropie.    Die  erstere  entspricht  somit  der  Gleichung' 

dE 

— ;==s  (T  veränderlich,  s  konstant), 

die  zweite  der  Gleichung 

dE 

-j    ^T,  oder  dE^Tds  (T  konstant,  s  veränderlich), 

ds 

Beide  Gleichungen  erscheinen  experimentell  realisierbar,  Ersterct  indttj 
wir  einem  Körper  Wärme  zuführen  und  dabei  die  Bildung  andenfj 
Energioarten  vermeiden,  oder  berücksichtigen»  Nehmen  wir  an,  dies  m 
ausführbar,  so  ist  s  das  Verhältnis  zwischen  zugefiihrter  Wärme  vad  | 
erzeugter  Temperaturänderung.  Wir  erfahren  aus  diesem  Verhältnis  den  | 
Absolutwert  von  s,  dagegen  von  T  nur  die  Änderung, 

Umgekehrt  können   wir  Vorgänge  experimentell    sehi"  leicht  her-j 
stellen,  bei  welchen  Wärmemengen  in  ein  Gebilde  treten,  und  es  vc^l 
lassen,  während  seine  Temperator  unverändert  bleibt     Beispiele 
sind  die  Vorgänge  der  Schmelzung  und  Verdampfung,  nebst  ihren  Vi 
kehrungen,,  der  Erstarrung  und   Verflüssigung.     Hierher  gehören  au 
zahlreiche  chemische  Umwandlungen,  welche  bei  konstanter  Temper 
durch    Änderung    der    äusseren    Bedingungen    hervorgebracht    werde 
können.     Solchen  Vorgängen  entspricht  die  Formel 

—  =:T  (T  konstant,  e  veränderlich). 

Die  Formel  lässt  unmittelbar  erkennen,  dass  es  möglich  ist,  den  Absolut 
wert  von  T  zu  ermitteln,  wenn  dE,  die  zugeführte  Wäime,  und  ds,  di^ 
hervorgebrachte  Eutropieänderung,  der  Messung  zugänglich  sind. 

Nun   besteht  zwar  im  allgemeinen  das  uns   zugängliche  Mittel, 
oder  ds  zu  messen,  in  der  Messung  der  zugehörigen  Werte  von  dE  und 
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ITt  nmp.  T,  doch  giebt  es  einige  Fälle,  in  denen  sich  ds  unmittelbar 

Mimmeii  läsat. 

^  Der  bequemste  Fall  ist  der  eines  vollkommenen  Gases.  Um  mittelst 
den  Absolntwert  der  Temperatur  zu  bestimmen,  erinnern  wir 
bei  einem  vollkommenen  Gase  die  spezifische  Wärme,  bezogen 

mi  die  durch  das  Gasthermometer  gemessenen  Temperaturgrade,  kon^ 

klaat  ist  (I,  235),  dass  somit  für  jeden  Grad  der  Gasthermometerskala 

^ddie  Wärmemengen   dem  Gase  zu-   oder   abgeführt  werden  müssen. 

Vir  haben  also  in  der  Erwärmung  eines  vollkommenen  Gases  (bei  kon- 

ihntem  Volum)  den  Fall 

dE 

^  =  s  (T  veränderlich,  s  konstaot) 

naluiert,  und  wissen,  dass  die  am  Gasthermometcr  gemessenen  Tempe- 
ntorintervalle  t  mit  den  Intervallen  der  energetisch  absolut  gemessenen 
Temperatur  T  gleiches  Mass  haben;  es  ist  mit  anderen  Worten 

dt  =  dT 
oder  integriert 

t  +  k  =  T, 

vo  k  die  Integrationskonstante  ist.  Dabei  ist  angenommen,  dass  die 
Zihlang  am  Grasthermometer  vom  Eispunkt  beginnt  Es  handelt  sich 
nr  Bestimmung  der  absoluten  energetischen  Temperatur  T  somit  nur 
noch  um  die  Ermittelung  der  Konstanten  k. 

Zu  diesem  Zweck  machen  wir  von  der  Erfahrung  Gebrauch,  dass 
die  gesamte  Energie  eines  vollkommenen  Gases  sich  nicht  ändert, 
yi&m  man  das  Volum  desselben  durch  Verbindung  mit  einem  Vakuum 
vergrossert  (I,  235).  Diese  Gesamtenergie  U  besteht  im  vorliegenden 
Fafle  aus  der  Wärmeenergie  C  und  der  Volumenergie. 

Für  die  Volumenergie  eines  vollkommenen  Gases  haben  wir  (II,  32) 
gefanden,  dass  sie  zwischen  den  Volumen  Vq  und  v  bei  konstanter 
Temperatur  um  den  Betrag  RT  (log  nat  v  —  log  nat  v^)  abnimmt. 
Schreiben  wir  der  Kürze  wegen  In  für  log.  nat,  so  werden  wir  die 
Volomenergie  ^  eines  Gases  ausdrücken  können  durch 

*  =  C-RTln  "^ 

Vo  Tq  ein  beliebiges  Ausgangsvolum  und  C  (das  in  Bezug  auf  das  Volum 
T  konstant  ist)  den  Maximalwert  der  im  Gase  möglichen  Volumenergie 
klarstellt  Die  mit  T  bezeichnete  Temperatur  in  dieser  Formel  ist  aber 
zunächst  nicht  als  die  absolute  Temperatur  im  energetischen  Sinne  auf- 
2a&88en,    eondem  als   die  um  273^  vermehrte   Celsiustemperatur  des 
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Gästhermometers;   wir   ersetzen  demnach,  um    Irrtümer   zu  Tennen] 

wieder  das  T  der  Gasgleichung  (I,  141)  durch  t  +  273. 
Es  ist  somit  die  gesamte  Energie  des  Gases 

Ui=E-R(t  +  273)l!i-, 

wo  U,  ^=  U  —  C  eine  Funktion  der  Temperatur  allein  ist    Da  hie 

E  =  lTi+R(t  +  273)ln^ 

ist,  so  folgt  fiir  konstante  Kapazität  s  dor  Wert  derselben 

dl  Vo 

Andererseits  ist  das  Differeutial  von  E  für  konstante  Temp 

dE  =  R(t  +  273)— , 


und  aus  dem  Wert  von  s  orgiebt  sich 


ds  =  R 


dv 


Es  folgt 


dE 
ds 


R  (t  +  273) 


dv 


V 


T  =  t4273. 

Es  ist  somit  die  miitelst  des  Gasthermometers  gemessene  und  den 
Volum  direkt  proportional  gesetzte  Temperatur  273 +  t*',  welche  vw* 
läufig  „absolute  Temperatm-**  genannt  worden  war,  identisch  mit  der 
energetisch  definierten  absoluten  Temperatur  T, 

Dies  ist  der  wesentliche  Inhalt  von  Clausius^  zweiteia 
Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie. 

13.  Vergleich  der  beiden  Ableitungen  des  zweiten  Hauptaatses- 
So  verschiedenartig  die  ältere  und  neuere  Ableitung  des  zweiten  Haupt- 
satzes der  Thermodynamik  auf  den  ersten  Blick  auch  erscheinen  mögeo^ 
so  Hegen  beiden  notwendig  die  gleichen  Thatsachen  und  Schlusswetseii 
zu  Grunde,  nur  dass  sie  im  zweiten  Falle  der  allgemeinen  Energetik 
entnommen  sind,  während  sie  im  ersten  ad  hoc  herangezogen  werden 
mussten;  im  zweiten  Falle  lässt  sich  demgemäss  auch  Inhalt  und  Trag- 
weite des  gewonnenen  Satzes  weit  besser  übersehen,  als  im  ersten« 

Was  nun  die  Carnut-Clausiusschc  Entwicklung  anlangt,  so  ist  er- 
sichtlich, dass  der  Inhalt  der  auf  S.  476  und  478  dargelegten  Über- 
legungen der  auf  die  Wärme  augewendete  zweite  Hauptsatz  der  Euer- 
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▼OD  der  Unmöglichkeit  eines  perpetuum  mobile  zweiter  Art  ist; 

Eigefanis  der  Betrachtang  ist,  dass  es  eine  allgemeine,  oder  abso- 

energetisch   definierte  Temperatarskala  giebt,  wie   es  nach  der 

einen   Energetik  für  jede    andere  Intensitätsgrösse    eine    solche 

moss.    Während  aber  die  ältere  Betrachtung,  ihrer  Entstehung 

Untersuchungen  aber  den  Nutzeffekt  der  Dampfmaschinen  entspre- 

Yon  einem  Kreislauf  ausgeht  und  durch  die  Betrachtung  des- 

idb^i  zu  dem  schliesslichen  Ergebnis  kommt,  dass  die  Funktion  ds=-=r 

fir  einen  solchen  ein  vollständiges  Differential  sein  muss,  ergiebt  sich 

dQ 
■DB  der  Energetik  die  Grösse  ds  =  -7ir  unmittelbar   als   das  Differen- 
tial der  Kapazitätsgrösse  der  Wärmeenergie,  nachdem  die  Temperatur 
ach  als  ihre  Intensität  erwiesen  hatte. 

Jener  Kreislauf  gestaltet   sich   in   unserer  Betrachtungsweise   fol- 
gendermassen.     Das  als  Maschine  benutzte  Gas  habe  zunächst  die  In- 
tensität (Temperatur)  T^  und  die  Kapazität  (Entropie)  s^.   Während  T^ 
konstant  bleibt,  nehme  s^  auf  s,  zu,  wobei  die  Energie  T|  (s,  —  s^)  dem 
Körper  als  Arbeit  (Volumenergie)  entzogen  wird;   um  das  Gas  hierbei 
laf  der  konstanten  Temperatur  T^  zu  erhalten,  muss  ihm  ebensoviel 
Warme  zugeführt  werden.    Alsdann   wird  das  Gas   bei  unveränderter 
Entropie  s,  auf  die  niedrigere  Intensität  T,  gebracht,  und  ihm  dann 
aoTiel  Volumenergie  zugeführt,  dass  seine  Kapazität  (Entropie)  von  s, 
Inf  Sj  zuräckkehrt;  dabei  giebt  es  eine  gleiche  Energiemenge  als  Wärme 
ab.  SchUesslich  wird  das  Gas  wieder  bei  konstanter  Entropie  s^  auf  die 
liohere  Intensität  T^  gebracht,  womit  der  Kreislauf  geschlossen  ist.   Im 
weiten  und  vierten  Teil  betrugen  die  Energieänderungen  c,(Ti — T^) 
irad  C4(T,  —  Ti),   wo   c,    und   C4    die  Wärmekapazitäten   (Kapazitäts- 
gioesen  für  konstante  Entropie)  sind;   da  bei  vollkommenen  Gasen  die 
Warmekiq[>azität  vom  Volum  und  somit  von  der  Entropie  nicht  abhängig 
sind,  so  ist  c,  =  C4,  und  beide  Energieänderungen  heben  sich  auf. 

Das  Ergebnis  des  Kreislaufes  ist  somit  die  Umwandlung  der  Wäi*me- 
öiögie  (Tj  —  T,)(s, — Si)  in  Volumenergie  oder  Arbeit,  indem  zuerst 
die  grössere  Wärmemenge  Q^  in  die  Arbeit  Ti(s,  —  s^)  verwandelt,  so- 
dann die  kleinere  Arbeitsmenge  Qs,  =  T,  (s,  —  s^)  wieder  in  Wärme  um- 
gewandelt wurde.    Aus  beiden  Gleichungen 

Qi  =  T,(8,-s,),    Q8  =  T,(s,-8i) 
ergiebt  sich 

velefaes  Ergebnis  mit  dem  auf  S.  482  erhaltenen  übereinstimmt. 
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Bei  den  Anwendungen,  die  wir  in  der  Folge  von  der  auf  die 
bezüglichen  Form  des  zweiten   Hauptsatzes  zu   machen  Imbeu 
bandelt  es  sich  ausschliesslich  um  unl>egrenzt  kleine  Temperatur 
schiede,  zwischen  denen  die  Vorgänge  des  Kreislaufes  sich  abspicf 


Die  Formel 


Q.-Q.     T,-T, 


. ,    ,  .   .  ...       .    dQ      dT 

geht  dabei  über  in  --^=-=-,  wo 


Q.      ~     T, 

der  in  andere  Formen  verwandelbare  Teil  der  Wärmeenergie  Q,  dT 
Temperaturunterschied   des   ersten    und   dritten  Teiles   des  Kreiski 
bedeutet 

Die  gleiche  Formel  ergiebt  sich  unmittelbar  aus  dem  allgemeil 
bOesetz  der  kompensierten  Intensitäten,  ohne  dass  ein  Kreislauf  in  ] 
'tracht  gezogen  zu  werden  brauchte.    Ißt  im  Gebilde  Wärmeenergie 
einer  anderen  Energieart  im  Gleichgewicht,  so  herrscht  die  Beziehi 


sdT  =  cdi. 

7p    ersetzt  und  für  das  mnge^ 
Wärmedifferential  sdT^cdi  der  Wert  dQ  geschrieben,  so  folgt' 


Wird  8  durch  seinen  Wert 


ydT^dQ 


oder 


dQ_dT 
Q  ~  T* 

die  früher  gefundene  Form.     Indessen   werden   wir  die  Gleichung  d 
in  ihrer  unmittelbaren  Gestalt 

sdT  =  cdi 

benutzen.     Denn  in  allen  Anwendungen,  welche  wir  von  der  Gleii 
machen    werden,   handelt  es  sich  stets    nnr   um   Gleichgewicbtserscl 
nnngen,  nie  um  die  Ermittelung  von  Nutzeffekten  an  Maschinen. 

14,  Di©  Entropie.     Der  Kapazitätsiaktor  der  Wärmeenergie  t 
in    zwei    ganz    verschiedenen   Gestalten  auf,  jenachdom  er   dur|H 

Gleichungen   <^=y    oder  dc:^-^  definiert  ist     Im  ersten  Falle 

er   identisch    mit   der   von  jeher   als  Wärmekapazität   bezeichne 

dQ 
Grösse,  und  zwar  stellt  c  ^  ^f  ^^^  „wahre"  Wärmekapazität  dar,  i 

das  Verhältnis  zwischen  der  Zunahme  der  Wärmeenergie  und  der 
Temperatur,  nicht  etwa  das  Verhältnis  zwischen  der  Zunahme  der 
samten  Energie  und  der  der  Temperatur.    Es  soll  mit  anderen 
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der  Erwärmung  keine  andere  Energie  eine  willkürliche  Ände- 

'erieidon,  oder  falls  dies  doch  geschieht,   soll   die  entsprechende 

leoge  Yon  der  gesamten  Energiezufuhr  in  Abzug  gebracht  wer- 

Im  Falle  der  Gase  ist  c  =  ^  die  Wärmekapazität  bei  konstan- 

Yolum.  Im  Falle  der  Flüssigkeiten  und  festen  Körper  macht  die 
feedarang  der  fremden  Energien  meist  grosse  Schwierigkeiten,  und 
b  vahre  Wärmekapazität  lässt  sich  nicht  genau  bestimmen. 

Die  nach  d8  =  -7^  definierte  Grösse  s  ist   von  Clausius,   der   auf 

ba  oben  (8.  483)  angegebenen  Wege  zu  ihr  gelangte,  Entropie  ge- 

muki  worden.     Es  ist  ds  nicht  etwa  das  Differential  der  Wärmekapa- 

ÜEI.  denn  da  (ygl.  S.  486)  das  Differential  der  Energie  dE  in   den 

Wden  am  Anfange   dieses  Paragraphen   erwähnten  Gleichungen   ganz 

imhiedene  Werte  hat   (indem   einmal   dE   für   konstante   Kapazität, 

fa  andere  Mal  für  konstante  Intensität  genommen  ist),  die  miteinander 

b  keiner  aUgemein   notwendigen   Beziehung   stehen,   so   ist   durchaus 

mdit  das  de  der  zweiten  Gleichung  als  proportional  dem  c  der  ersten 

ffleichung  aufzufassen. 

dQ 
Wie  ans  der  Definition  ds  =  -?p-  (T  =  konst.)   hervorgeht,   ist  die 

Entropie  das  Verhältnis  einer  bei  konstanter  Temperatur  zugeführten 
Wärmemenge  zur  absoluten  Temperatur  dieses  Vorganges.  Die  Wärme- 
mengen, welche  man  einem  Körper  zuführen  kann,  ohne  seine  Tempe- 
ratur zu  ändern,  nennt  man  seine  latente  Wärme;  die  Zunahme  der 
Entropie  erweist  sich  somit  als  das  Verhältnis  zwischen  latenter  Wärme 
und  der  zugehörigen  absoluten  Temperatur,  oder  die  latente  Wärme  ist 
dtt  Produkt  der  absoluten  Temperatur  in  die  Änderung  der  Entropie. 
Dementsprechend  erscheint  es  zweckmässig,  statt  des  Namens  latente 
Wanne  der  bei  konstanter  Temperatur  zu-  oder  abführbaren  Wärme 
den  Namen  entropische  Wärme  zu  geben,  und  es  wird  weiter 
onten  von  dieser  Bezeichnungsweise  gelegentlich  Gebrauch  gemacht 
werden. 

So  nimmt  beispielsweise  bei  allen  Vorgängen  des  Schmelzens  oder 

Verdampfens  die  Entropie  um  den  Betrag  ^  zu,  wo  1  die  latente  Wärme 

leg  Vorganges  und  T  die  Temperatur,  bei  welcher  er  erfolgt,  in  abso- 
Qter  Zählung  ist  Aber  auch  wenn  ein  Körper,  z.  B.  ein  Gas,  bei  kon- 
tanter  Temperatur  unter  entsprechender  Arbeitsleistung  sein  Volum 
eriprosaert»    nimmt   er   eine   seinem   Verlust   an  Voluraonergie   gleiche 
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Wärmemenge  auf,  und  seine  Entropie  vermelirt  sieb.    EiitllJcb  gM 
zahlreiche  Fälle  cheraischer  Vorgänge,  welche  bei  konstau ter  Temj 
unter  Aus-  und  Eintreten  von  Wärme  ablaufen;   auch  hier  find^d 
sprechende  Entropieäuderungen  statt 

15.  Iseutropische  Vorgänge*     Vorgänge»   bei   denen    keine 
rungen  der  Entropie  eintreten,  führen  den  Namen  isentropischej 

gänge.    Ihr  Kennzeichen  ist  nach  der  Formel  ds=^-=-  darin 

dass  bei  ihnen»  damit  ds  =  0  wird,  auch  dQ  =  0  sein  musß. 
pische  Vorgänge  sind  darnach  identisch  mit  denen,  welche  früher  (1,1 
adiabatische  genannt  worden  sind,  und  bei  welchen  Warme  weder  j 
noch  eintritt 

Diese  Bedingung  muss  auf  jeden  Teil   dos  untersuchten  Üebil 
Anwendung  finden,  wenn  die  Definition  streng  sein  soll;  Vorgange, 
denen  zwar  insgesamt  keine  Wärme  m-  oder  abgeleitet  wird,  aber  i 
einzelnen  Teile  des  Gebildes  Tetoperaturverschiedenheiten  durch  Leül 
ausgleichen,    sind   nicht  isen tropisch«     Denn  die   Abkühlung   des 
Teiles  von  seiner  höheren  Temperatur  auf  die  schliesslicbe  Mittelteil 
ratur  bedingt  eine  Abnahme  der  Entropie,  die  stets  kleiner  sein 
als  die  Zunahme  der  Entropie  durch  die  Erwärmung  des  anderen  Te 
auf  diese  Mitteltemperatur.     Sei  T|  die  höchste,  Tj  die  niedrigste^ 

T. 
Tbu  die  Mittel temperatur,  so  ist  die  Abnahme  der  Entropie    /  ^« 


Zunahme  f  —  -    Diß  Gesamtmenge  der  in  Bewegung  gesetzten  Vikm 

ist  in  beiden  Fällen  dieselbe,  da  nach  der  Voraussetzung  keine  Warn« 

aus-  oder  eintreten  soll;  die  einzelnen  Summanden  des  Integrals  l-j 

sind  im  ei*sten  Falle  stets  durch  T- Werte  dividiert,  welche  gros»^ 
sind  als  Tm,  im  zweiten  Falle  durch  solche,  welche  kleiner  sind  als  T» 
somit  ist  das  erste  Integral  notwendig  kleiner,  als  das  zweite,  td 
durch  den  Vorgang  der  Wärmeleitung  nimmt  notwendig  die  Entropia 
zu,  wenn  auch  die  Gesamtmenge  der  Wärme  konstant  bleibt 

Ein  anderer  Ausdruck  tiir  dieselbe  Sache  ist  die  Bedingung,  dal 
die  adiabatischen  Vorgänge,  damit  sie  isen tropische  sind,  umkehrbi 
sein  müssen.  Denn  damit  ein  Vorgang  umkehrbar  sei,  müssen  (t^ 
S,  479)  die  etwaigen  Wärmeübergänge  infolge  unbegrenzt  kleiner  Tem 
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utenchiede  erfolgen/  d.  h.  es  müssen  endliche  Temperaturanter- 
welche  Wärmeleitungsvorgänge  bedingen,  ausgeschlossen  sein  ^). 


■Mmnt 

r  16.  unaLiTiTOiiTtg  der  Entropie;  Entropie  der  Gk^e.  Führt  man 
■Mm  GebQde  die  Energie  dE  zu,  so  haben  wir  allgemein 

I  dE  =  dQ  +  dA  +  clB  + , 

ip  dQ  die  Vermehrung  der  Wärme,  dA,  dB, —  die  Vermehrung  der 
Itiinin  Energiearten,  die  in  dem  Gebilde  vorhanden  sind,  bedeutet. 
ike  Vermehrung  der  Entropie  beträgt  alsdann 

1  d8  =  ^  =  -^-  (dE~dA-dB ). 

Wir  machen  Yon  dieser  allgemeinen  Formel  eine  Anwendung  auf 
^idlkommene  Gase,  bei  denen  als  einzige  weitere  Energieai't  die  Volum- 
■wrgie  in  Betracht  kommt    Da  bei  steigendem  Volum  die  Volumenergie 
dmimmt,  ist  dA  =  —  pdv  zu  setzen,  und  wir  haben 

ds  =  ~(dE  +  pdv). 

Nun  isty  wenn  wir  T  und  v  als  Veränderliche  benutzen, 

öE  bE 

Ukd  da  für  vollkommene  Gase  j—  =  0  (I,  235),  und  r-7=  =  Cy  gleich  der 

spezifischen  Wärme  bei  konstantem  Volum  ist,  so  folgt  dE  =  CvdT,  und 

I    da  femer  nach  dem  Gasgesetz  p  =  — ,  so  haben  wir  schliesslich 


i    oder 

QDd  integriert 


ds  =  ^(c.dT  +  RT^) 
,  clT   ,  pdv 

T  V 

8  =  So  +  Cyln ^-  +  R In  --. 


')  Endliche  Temperatoronterschiede,  welche  keine  Wärmeleitung  bedingen^ 
liid  nicht  aoBgeschlossen,  und  adiabatische  Vorgänge  sind  unter  solchen  Um- 
itlnden  isentropisch.  Dieser  Fall  tritt  ein,  wenn  die  Temperaturverschiedenheiten 
^  >o  knne  Zeit  bestehen,  dass  die  Wärmeleitung  nicht  in  messbarer  Weise 
^^  greift.  Falle  solcher  Art  sind  alle  schnellen  elastischen  Schwingungen,  ins- 
l>CMDdere  die  Schallbewegungen  der  Luft. 

Oiiwmid,  Chemie.   U.  2.Aaß.  '^ 
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Will  man  Temperatur  und  Druck  als  unabhängige   Veiäader 

dv 
benutzen^  so  ist  in  dem  Wert  für  ds  die  Grösse  —     folgende 

zu  eliminieren.     Aus  der  Gasgleichung  pv^RT  folgt 

pdv  +  vdp^=RdT, 
oder  nach  Division  mit  pv:=RT 

dv   ,  dp      dT 


oder 


dv_dT_dp 
V  ~  T         p  ' 
Substituiert  man  diesen  Wert,  und  ordnet,  so  ergiebt  sich 

ds  =  (c.  +  R)^-R^ 


oder,  da  c.  +  R  =  Cp  {I,  235), 

,  dT 

flS^^Cp-fp-- 

und  integriert 

T 

s  =  So  +  Cp  In  7p- 


R 


dp 


Rln 


Die   Integraiionskonstanten  T^,  v^,,  p^   sind  willkih*liche  Anfang 
oder  Normaiwerte;  su  kann  z,  B.  Tq  ^=273*>^0''C,  p^  =  76cm  Queck- 
silber» V(>^=  22376  com  (I,  165)  gesetzt  werden,  wodurch  R  den  Wert  2' 
in  kalorischem  Masse  erhält.   Der  Wert  von  s„  in  den  Integralgleichuugeii 
ist  unbekannt. 

17.  Bie  Gleichgewichtagleichung,  Befinden  sich  in  einem  Gebilde 
neben  Wärme  andere  Energiearten  von  solcher  BeschaflFenheit,  das 
durch  eine  Änderung  der  letzteren  auch  die  Menge  der  Wärmo  geändert 
wird,  so  ist  es  möglich,  das  allgemeine  Prinzip  des  Gleichgewichts 
(S.  25  u.  35)  auch  auf  solche  Fälle  auszudehnen.  Haben  wir  es  mit 
einer  einzigen  derartigen  Energie  zu  thun,  so  gilt  die  einfache  Gleichung 

sdT  =  cdi, 
wo  s  die  Entropie,  T  die  Temperatur,  i  die  Intensität  und  c  die  Kapa- 
zität der  fraglichen  Energie  ist  Die  „Maschinenbedingung*'  ist  hier 
durch  den  Umstand  gegeben,  dass  einer  bestimmten  WÄrmezafuhr  ein© 
bestimmte,  durch  die  Natur  des  Stoffes  gegebene  Änderung  der  Kapa- 
zitätsgrösse  der  anderen  Energie  entspricht;  der  Maschinen£aktor  ist 
also  nicht  willkürlich. 

Da  man  Gesamtwerte  der  Entropie  nicht  angeben  kann,  so  mnss 
die  obige  Gleichung  noch  umgeformt  werden  in 
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(8i-8,)dT  =  (q-c,)di, 
die  Indiees   1   und  2  zwei   bestimmte   Zustände  des  untersuchten 

bezeichnen. 
Die   wichtigste  Anwendung  dieser  aUgemeinen  Gleichung  in  dem 
der  Chemie   ist  die   Beziehung  zwischen  Wärme  und  Volum- 
rie  bat  die  Gtestalt 

(8,-s,)dT  =  (v,-v,)dp 

»1— 8i_dp 
v,-Y,-dT- 

Da  die  Bestinunung  der  Änderung  der  Wärmemengen  viel  leichter 
^  mfnhrhar  ist,  als  die  der  Entropieänderungen,  so  ersetzt  man  zweck- 
st —  8,  durch  ^,  wo  I  die  latente  Wärme  des  zu  untersuchen- 
;  den  Vorganges  ist    Wir  haben  demnach 

1  _dp 

TK-v.)  -dT' 

idche  Formel  auf  Aggregatzustandsänderungen  wie  auch  auf  chemische 
Bitktkmen,  die  mit  Volumänderungen  verbunden  sind,  allgemeine  An- 
vadong  findet  Für  den  Fall  der  Schmelzung  des  Eises  ist  diese 
Formel  schon  früher  (I,  1014)  benutzt  worden.  Sie  gestattet,  eine  Be- 
xieliimg  zwischen  den  gleichzeitigen  Änderungen  des  Druckes  und  der 
Temperatur,  der  latenten  Wärme  und  der  Volumänderung  aufzustellen, 
ind  eine  dieser  Grössen  zu  ermitteln,  wenn  die  anderen  bekannt  sind. 

Femer  gestattet  sie,  folgendes  allgemeine  Gesetz  auszusprechen. 
Bmichnet  man  mit  dem  Index  1  den  Zustand,  welcher  unter  Auf- 
nahme von  Wärme  in  den  anderen,  mit  2  bezeichneten  übergeht,  so 

ist  1  positiv.    Das  Zeichen  von  j^  hängt  dann  von   dem   Zeichen  ab, 

vddies  die  Differenz  v^— v,  besitzt;   ist  dieses  positiv,  so  ist  auch 

dp 

jm  positiYi  und  der  Druck  ninunt  mit  steigender  Temperatur  zu.  Um- 
gekehrt verhält  es  sich  im  anderen  Falle.  Beispiele  für  beide  Fälle 
beim  Schmelzen  und  Erstarren  sind  schon  früher  (I,  1014)  mitgeteUt 
worden. 


S^» 
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Siebentes  Kapitel.    Chemisclie  Energetik. 


1.  Die  Faktoren  der   ehemiBchen  Energie.     Auf  Grund   der 
gemeinen  Zerlegbarkeit   der   Energie   in   einen  Inteusitäts-   und  einen 
Kapazitätsfaktor  ist  man  berechtigt,  nacb  den  entsprechenden  Fakt*3rei] 
bei    der   chemischen   Energie   zu    fragen.     Denn   nach    der  allgeraeineTij 
Definition   der  Inteositätsgrössen   bestimmen   diese   die  Thatsache 
den  Sinn  eines  Überganges  der  fraglichen  Energie;  jede  Energie,  welchol 
überhaupt  übergeben  kann^  d.  h  Jede  Energie,  welche  wir  an  ihren' 
Wirkungen  erkennen  können,  moss  daher  die  Bezeichnung  einer  Grösse 
gestatten,  von  welcher  die  Übergänge  abhängig  sind. 

Während  uns  bei  der  Wärme  der  Intensitätsfaktor,  die  Temperatur» 
wohlbekannt  ist,  und  der  andere  Faktor,  die  Entropie,  dem  Verstandnia 
grosse  Schwierigkeiten  entgegensetzt,  liegt  die  Sache  bei  der  chemischen 
Energie  gerade  umgekehrt  Es  erscheint  uns  so  selbstvei-ständlich,  dass 
diese  Energie  caeteris  paribus  der  „Menge*'  der  beteiligten  Stoffe  pro* 
portional  ist,  dass  wir  einen  solchen  Satz  gar  nicht  ei*st  zu  formulieren 
pflegen.  Nichtsdestoweniger  ist  es  nötig,  sich  darüber  klar  zu  sein 
dass  diese  Proportionalität  der  chemischen  Energie  mit  der  Masse  und 
dem  Gewicht  eine  empirische  Thatsache  ist,  die  keinerlei  aprioristis 
Notwendigkeit  besitzt  Denn  die  Masse  ist  eine  Grösse,  die  nur  dem 
Gebiete  der  kinetischen  Energie  angehört,  und  mit  dem  der  chemischen 
nur  durch  dies  Proportionalitätsgesetz  verbunden  ist.  Letzteres  gilt  auc 
für  das  Gewicht^).  Zudem  ist  erfahrungsmässig  der  ProportionaJit 
faktor  im  höchsten  Masse  von  der  besonderen  (chemischen)  Natur  dclj 
Stoffe  abhängig. 

Der  Faktor  der  chemiäscben  Energie,  welcher  der  Masse  der 
teiligten  Stoffe  proportional  ist,  besitzt  nicht  den  Charakter  einer  Inte 
sitätsgrosse,  denn  er  bedingt  nicht  das  Eintreten  und  den  Sinn  chemische 
Vorgänge.     Wir    werden    demnach    die    chemische    Kapazität   de^ 
Masse  proportional  zu  setzen  haben. 

"Es  ist  nun  nicht  zweckmässig,  den  Proportionalitätsfaktor  für  di 
Beziehung  zwischen  der  Masse  und  der  chemischen  Kapazität  für  alij 
Stoffe   gleich,    etwa  gleich    eins    zu  setzen,    und    somit   die    chemis 
Energie   auf  die  Masseneinheit   der  verschiedenen  Stoffe   zu   be^iehea 
wie  das  in  der  älteren   Geschichte  der  Thermochemie  geschah.     Vie 
mehr  legt  uns  das  Gesetz  der  Verbindungsgewichte  nahe,  die  auf 


')  Deraentfiprechend   ist  der  Ausdruck   ..Atommasse**,  resp.  ,,Vi 
maBse*^  keioeBwegs  der  richtigere  gegenüber  dem  gehräuchUcben 
b  iud  im  gs  ge  wi  cb  t". 
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JKasseneiDheit    bezogenen    Werte    mit    den    Verbindungsgewichten    zu 

jnuJöplizieren,  und  somit  die  chemisc-he  Energie  für  solche  Mengen  derl 

f^iKhiedenen  Stoffe  auszuwerten,  welche  im  Verhältnis  der  Verbindungs- 

Ißiichte  stehen.    Auf  diese  Weise  w^erden  die  erforderlichen  Rechnungen 

Ulf  ein    Minimum    beschränkt,    und    die   Beziehungen    zwischen    der 

ciemischen  Energie  verschiedener  Stoffe  lassen  sich  am  iibersichtlichsten 

diistdlen.    Von  diesem  Verfahren  ist  in  den  vorhergegangenen  Kapitehi 

Buches  üherall  Gebrauch  gemacht  worden. 

2.  Eigenschaften  der  chenaischen  KapazitEtsfaktoren,  Da  dio 
Ka[)azitätsfa]£toren  der  chemischen  Energie  den  Massen  der  beteiligten 
Stoffe  proportional  sind,  so  folgen  sie  notwendig  demselben  Erhaltungs- 
etz,  wie  die  Massen  selbst  Sie  können  daher  nur  positive  Werte 
ü,  und  ihr  Gesauatbetrag  bleibt  bei  allen  Umwandlungen  chemischer 
Energie  unverändert. 

Von  den  anderen  der  Masse  proportionalen  Energiefaktoren,  z.  B. 
dem  Gewicht,  unterscheidet  sich  die  chemische  Energiekapazität  dnrch 
ihren  ausserordentlich  individuellen  Charakter.  Während  z,  B.  die 
Kapazitätsfaktoren  der  Bcwegungs-  und  der  elektrischen  Energie,  die 
Masse  und  die  Elektrizitätsmeiige  durch  ihre  Menge,  d*  h.  durch  eine 
reine  Zahl  vollkommen  bestimmt  sind,  so  dass  sich  beliebige  Massen 
oder  Elektrizitätsmengen  voUkommeu  äquivalent  durch  andere  ersetzen 
lafiflen,  deren  Zahlen  wert  denselben  Betrag  hat,  ist  dies  bei  den  ent- 
sprechenden chemischen  Werten  keineswegs  der  Fall.  Vielmehr  ist  die 
gegenseitige  Ersetzbarkeit  hier  an  die  Beziehung  geknüpft*  welche  früher 
(S.  9)  als  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Art  bezeichnet  worden  ist, 
imd  welche  in  der  Annahme  von  der  Fortexistenz  der  „Elemente"  in 
ihren  „Verbindungen**  ihre  anschauliche  Darstellung  gefunden  hat.  Es 
lind  mit  anderen  Worten  nur  solche  chemische  Energiekapazitäten  auf- 
einander beziehbar,  welche  durch  eine  chemische  Reaktionsgleichung 
Ton  der  Gestalt 

A  +  B  +  C-( =  A'  +  B'  +  C'H 

Imiteinander  iu  Zusammenhang  gebracht  werden  können,  wo  A, B, C, ••* 
[die  Stoffe  vor  der  Reaktion,  A', B', C,  •'  die  Stuffo  nach  der  Reak- 
|tton  sind. 

Durch  diese  Beschaffenheit  unserer  Grösse  ist  der  Umstand  bedingt, 

die    Feststellung   eines   einzigen    bestimmten   und   unzweideutigen 

die   Kapazität  der  chemischen   Energie  nicht  möglich  und 

tig  ist.    Während  die  Festlegung  einer  bestimmten 

willkürlicher  Beschaffenheit,  wie  das  Platin- 
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kUogranmi  in  Paris,  ausreicht,  um  jede  beliebige  Masse  eindeutig 
werten  lu  können,  wäre  die  entsprechende  Festlegung  einer  b< 
Menge  eines  bestimmten  Stoffes,  z.  B,  ?on  16  g  SaueiBtoff,  nicht 
nügend»   um   für  jeden   anderen  Stoff  einen  Massstab   der  chemii 
Energiekapazität  zu  haben.     Zwar  spricht  man  von  chemisch  äqoi' 
lenten  Mengen,  derart,  dass  z.  B.  32  g  Schwefel  äquivalent  16  g 
Stoff  sind.     Indessen   ist   diese  Äquivalenz   nur  in  einem  äoaserst 
schränkten  und  uneigentlichen  Siime  zu  verstehen,   derart,   dass 
Ersatz  von   16  g  Sauerstoff  durch   32  g  Schwefel  keineswegs  gleii 
Produkte  entstehen,  wie  es  der  Wortsinu  vermuten  Hesse,  sondern  PixmJi 
die  eine  gewisse,   häufig   nur   ganz  oberflächliche  Ähnlichkeit  m\ 
ander  haben.     Aber  selbst  die  Ausbildung  eines  solchen  Systems 
Äquivalenzbeziehungen   wird   durch   das   Stattfinden   des   Gesetzes 
multiplen  Proportionen  endgültig  unmöglich  gemacht 

Man  ist  daher  in  Bezug  auf  die  Wahl  der  chemischen  Kapazität 
toren  auf  ein  bestimmtes,  mehr  oder  weniger  willkürliches  Übereinkoi 
angewiesen,  wie  dies  in  Bezug  auf  die  Bestimmung  der  chemischen  Vj 
bindungsgewichte  schon  früher  (I,  14  und  1099  u.  ff,)  dargelegt  worden 
Dabei  hat  es  sieb  als  möglich  crw^iesen,  diese  Werte  so  zu  bestimnueST 
dass  eine  Anzahl  anderer  Beziehungen  eine  einfache  und  übersichtUche 
Gestalt  annimmt,  wodurch  ein  bestimmtes  System  von  Werten,  die  jetzt 
gebräuchlichen  Atomgewicbte,  sich  als  das  zweckmäasigste  nach  allen 
Richtungen  erwiesen  hat.  Da  die  Zahlenwerte  der  chemischen  KapaEi» 
tätsfaktoren  keine  andere  Bedingung  zu  erfüllen  haben,  als  dass  ihre 
Summen  für  die  Stoffe  und  Stoffmengen  auf  beiden  Seiten  ma 
chemischen  Reaktionsgleichung  gleich  werden,  eine  Bedingung,  welcher 
auch  die  Atom-  und  Verbindungsgewichte  genügen,  so  dürfen  wir 
diese  Grössen  als  die  Einheiten  der  chemischen  Kapazität 
für  die  verschiedenen  Stoffe  annehmen. 

Der  Zahlenwei-t  der  chemischen  Energiekapazität  eines  der  Natur 
und  Menge  nach  gegebenen  Stoffes  oder  Komplexes  von  Stoffen  ersclieint 
daher  in  der  Gestalt  eines  Aggregates, 

g(niai+n,a,+naa3-f-  *  *)' 

wo  ni ,  Ug ,  n^  •  •  *  die  Anzahl  der  an  der  Reaktion  beteiligten  ver- 
schiedenen Elementaratome  aj ,  a^ ,  ajj  -  •  bezeichnet  und  g  ein  Faktor 
ist,  welcher  die  Atomgewichte  auf  die  thatsächlich  vorhandenen  Stoff- 
mengen reduziert.  Die  Koeffizienten  a^ ,  a^ ,  ag  •  •  •  sind  aufeinander 
nicht  reduzierbaiv  und  daher  müssen  auf  beiden  Seiten  einer  die  Kapa- 
zitäten enthaltenden  Gleichung  die  Werte  von  n^,  "«"•  ebenso  wie  die 
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%9  &t  * '  *  einzeln  fibcreinstimmeu,  wie  das  ja  auch  diD  Eigen- 

der  cbemischeii  Reaktionsgleichtmgen  ist 

Da  sEwbcben  Bolcbeo  Aggregaten  für  die  ZaMenwerte  der  chemischen 

Dtai    keine   andere  Beziehung,   als   die  der   Gleichhoii,    in  Frage 

80  faUen  diese  Grössen  aus  den  Gleichungen  für  die  chemische 

emfach  fort.    Denn  solche  chemische  Energiegleichungen  lassen 

t(n,  70  u,  75)  nur  in  der  Gestalt  aufstellen,  dass  auf  beiden  Seiten 

FCleichung  dieselben  Elementaratonae  in  gleicher  Anzahl  erscheinen; 

:  Faktor  g  (s.  o*)  muss  fiir  alle  Werte  der  Gleichung  derselbe  sein. 

ist  beiderseits  der  Gesaratwert  der  Kapazitäten  der  chemischen 

;ie  gleicht  und  sein  absoluter  Wort  hat  keinerlei  Einfluss  auf  den 

dt  der  Gleichung»    Wir  werden  uns  demnach  fenier  nicht  mehr  mit 

Kftpazitätsfaktoren  der  chemischen  Energie  zu  beschäftigeii  haben^ 

dem  es  kein  Mittel  giebt,  weiteres  über  sie  zu  erfahren. 

Es  mag  willkürlich  erscheinen,  dass  oben  die  Definition  der  Kapa- 
Jaktoren  auf  die  sogenannten  Elemente  bezogen   wurde,  da  doch 
ünzerlegbarkeit    keineswegs   erwiesen    ist.     Indessen    trifft   eine 
Fetmiige   Änderung   in    dieser  Beziehung   notwendig    beide  Seiten    der 
[Cleichungen,  in  welchen  der  fragliche  Stoff  vorkommt,  und  ändert  so- 
liiach  nichts  an  ihrer  Gleichheit. 

3.  Der  Intensitatsfaktor   der   chemischen  Energie.     Gemäss    der 
deinen  Definition  der  Intensitätegrössen  werden  wir  der  chemischen 
;ie,  wie   sie   an   gegebenen   materiellen   Objekten   erscheint,   eine 
I Eigenschaft   zuschreiben,   vermöge   deren   sie   einen  Übergang   erfährt, 
oder  in  Ruhe  bleibt,  je  nachdem  sie  in   zwei  angrenzenden  Gebieten 
dien  verschiedenen  oder  gleichen  Wert  hat.    Ebenso,  wie  die  Gleicb- 
I  kat  oder  Verschiedenheit  der  Temperatur  in  zwei  angrenzenden  Teilen 
cwee  Gebildes   die  Bedingung    des  Wärmeüberganges    zwischen   diesen 
Teilen  ist»  wie  eine  Druckverschiedenheit  Arbeitsleistungen  bedingt,  etc., 
I  m  wird  das  Eintreten  chemischer  Vorgänge  ein  Zeichen  für  das  Vor- 
handensein von  unterschieden  des  chemischen  lutensitätsfaktors  zwischen 
I  den  an  den  Vorgängen  beteiligten  Stoffen  sein. 

Denken  wir  uns  im  Besitze  eines  Apparates,  welcher,  ähnlich  wie 
dds  Thermometer,  die  Intensität  der  Wärmeenergie  zu  vergleichen  ge- 
die  chemischen  Intensitätsgrössen  uns  an  einer  (im  übrigen  zu- 
wiltkürlicben)  Skala  zu  bestimmen  ermöglichte,  so  könnten  wir 
porcb  Messimg   zweier  Stoffe   und   ihrer   möglichen  Produkte   mittelst 
solchen    x\pparate8    vorausbestimmeu ,    ob    dieselben    aufeinander 
einzuwirken  imstande  sind,  oder  nicht. 


^ 
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Die  Zerlegung  der  chemischen  Energie  in  ihre  Faktoren 
von  J.  Willard  Gibbs\)  auBgefuhrt  worden;  derselbe  hat  der  Ii 
grosse  der  chemischen  Energie  den  Namen  chemisches  I 
oder  kurz  Potential  gegeben»  und  ihre  wichtigste  Eigenschaft  erfc 
dass  ihr  Wert  in  zwei  oder  mehreren  im  Gleichgewicht  stehenden 
bilden  gleich  sein  muss.  Ahnlich  wie  die  Zunahme  der  Tempel 
ein  Mass  der  Wärmeenergie  ist,  welche  einem  im  übrigen  unverii 
bleibenden  Gebilde  zugefiihH  worden  ist»  so  misst  die  Zunahme 
chemischen  Potentials  die  Energieverraehrung,  welche  in  einem  im 
rigeu  unverändert  bleibenden  Gebilde  durch  das  Auftreten  der  £| 
eines  bestimmten  Stoffes  bedingt  wird,  ^ 

Da  die  Gleichheit  der  chemischen  Intensitätsgrössen  in  zwei  ai 
ander  greuzeiidon  Gebilden  nach  der  Definition  die  Voraussetsrang 
Gleichgewichts  ist,  so  ist  eine  Verschiedenheit  derselben  die  Voi 
Setzung  dafür,  dass  ein  chemischer  Vorgang  eintritt  Insofern  « 
sich  der  Begriff  des  chemischen  Potentials  mit  dem,  welchen  ma 
etwas  unbestimmter  Weise  bisher  mit  dem  der  chemischen  Affin 
oder  Verwandtschaft  bezeichnet  hat  Um  sich  abo  eine  TorU 
Vorstellung  von  dem  Charakter  und  Wesen  dieser  überaus  wich 
Grösse  zu  bilden,  kann  man  den  durch  den  Namen  der  chemif 
Verwandtschaft  angedeuteten  Kreis  von  Thatsuchen  zu  Hilfe  neh 
die  genaue  Definiton  und  zahlenmässige  Bestimmung  des  chemis 
Potentials  kann  natürlich  nur  mit  Hilfe  einer  energetischen  ü 
suchung  beworkstoUigt  werdet  l 

4.  Die  Gleiohgewiehtsbedingiing,  Nachdem  vorstehend  der  1 
zitätsfaktor  der  chemischen  Energie  definiert  worden  war,  ergiebt 
die  Definition  des  Intensitätsfaktoi-s  gemäss  der  allgemeinen  Gleic 

de*  4 

Nun  kennen  wir  weder  von   den  chemischen  Euergiegrössen, 
YOii  deren  Kapazitatsfaktoren  die  den  verschiedenen  Stoffen  zukom 
den  Einzelwerte,  somlern  nur  die  in  den  chemischen  Reaktionsgleichi 
vorkommenden  Summen,    Wir  haben  demgemäss  zunächst  die  Enc 
gleichung  J 

E  =  E'  +  q,  ^ 

wo  E  die  gesamte  chemische  Energie  des  Systems  vor  der  Reaktiü 


^)  On  the  equilibrium  of  heterogeneoiia  substances.   Trans.  CouDecticiit 
VoL  III.    1876—79.    Vgl.  auch  ThermodynAmische  Studien   von  J,  Wjl] 
deutsch  van  W.  Ostwald.    Leipzig  \%^2. 
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nach  der  Reaktion  und  q  die   bei  der  Reaktion  ausgetretene 

pie  ist. 

Da  nun  die  gesamte  Kapazität  der  chemischen  Energie  für  die 
auf  beiden  Seiten  der  chemischen  Reaktionsgleichung  gleiche 
hat»  80  folgt,  wenn  beiderseits  mit  diesen  Werten  c  =  c'  dividiert 

[(da  die  chemische  Energie  der  Kapazität  G  einfach  proportional  ist), 

E_E'       q 

—  —  — *  H — f 
c       c        c 

1=1+-,. 

Nun  ist  c  =  c'  notwendig  ein  positiver  Wert;  es  wird  also  i  =  i', 
i>r,  i^i'  sein,  je  nachdem  q  =  0,  q>-0,  q<;0  ist. 

Nach  dem  allgemeinen  Intensitätsgesetz  kann  nur  im  ersten  Falle 
Gleichgewicht  der  chemischen  Energie  bestehen,  und  wir  kommen 
nmit  za  dem  Schlnsse:  Damit  zwischen  gegebenen  Stoffen  und 
ihren  Umwandlungsprodukten  ein  chemisches  Gleichgewicht 
besteht,  mass  die  chemische  Energie  der  Stoffe  vor  der  Um- 
wandlung gleich  ihrer  chemischen  Energie  nach  der  Umwand^ 
ling  sein.  Besteht  diese  Gleichung  nicht,  so  muss  eine  Um- 
wandlung (wenn  sie  möglich  ist)  in  dem  Sinne  erfolgen,  dass 
die  gesamte  chemische  Energie  abnimmt. 

5.  ZüsaininengesetEte  Gebilde.  Die  vorstehende  Entwicklung  gilt 
zunächst  nur  für  einen  einheitlichen  Stoff,  welcher  sich  in  einen  an- 
deren einheitlichen  Stoff  umwandeln  kann,  wie  etwa  roter  Phosphor  in 
gelben.    Sind  mehrere  Stoffe  an  dem  Vorgang  beteiligt,  so  darf  man 

-SE 
offenbar  nicht  eine  Intensitätsgrösse  -^-  für  alle  zusammmen  definieren, 

da  anzweifelhaft  jedem  selbständigen  Stoffe  seine  eigene  Intensitäts- 
grosse der  chemischen  Energie  zukonmit,  welche  selbständig  definiert 
werden  muss. 

Um  eine  angemessene  allgemeine  Darstellung  zu  finden,  erinnern 
wir  uns,  dass  wir  rechnerisch  die  Energie  eines  zusammengesetzten  Ge- 
bildes in  eine  Summe  von  Gliedern  aufgelöst  denken  können,  von  denen 
je  eines  je  dem  vorhandenen  Stoffe  entspricht  (S.  70  und  75).  Da  fiir 
die  Energiebeziehungen  stets  eine  Gleichung  weniger  vorhanden  ist,  als 
die  Anzahl  der  vorhandenen  Stoffe,  so  kann  eine  solche  Annahme  immer 
gemadit  werden,  ohne  zu  Widersprüchen  mit  der  Erfahrung  zu  führen. 
Dies  gilt  nicht  nnr  Für  die  wirklich  vorhandenen  Stoffe,  aoudöiü  ovidx 
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für  ihre  letzten  Bestandteile»  die  Elemente.    Die  EriergiegleichQtig 
E'  +  ^  l^sst  sich  daher  asunächst  schreiben 

n,E,+n,E,+D,E,+^  .  =  n,E,'  +  n,E,'  +  Ü3E3'  +  .-*..+^ 

wo  El,  Ej-*  und  E/,  E^'«  -  sich  auf  die  Elemente  vor  tmd 
Reaktion  beziehen  und  »^ ,  n^  *  -  die  Anzahl  der  verschiedenen  Ali 
darstellen,  die  sich  nicht  durch  die  Reaktion  ändert. 

An  der  Grösse  q  sind  die  sämtlichen  vorhandenen  Elemente 
teiligt  Denken  wir  uns  den  Wert  von  q  in  die  entsprechenden 
teile  q^ ,  q^ ,  %  -  •  -  zerlegt  (was  gegenwärtig  allerdings  nicht 
mentell,  sondern  nur  symbolisch  ausfuhrbar  ist),  so  zerfällt  die  Ene 
gleichung  in  die  einzelnen  Gleichungen 

nj Ei  +  n/ (El'  +  q,)  oder  E^  =Ei'  +  % 
n,E^  ^n,'(Ej'  +  q2)  oder  E,  ^sEj'  +  q, 


Ebenso  zerfällt  die  Kapazitätsgleichung  (S.  502) 

njc,  +ngCj  +  . '^njCi  +n,c',  ^ 

wegen  der  Unabhängigkeit  der  c-Grössen  in  die  Gleichungen 

Ci=Ci' 

Cs=Ca' 


Dividiert  man  beide  Reihen   von  Gleichungen  einzeln    durch  ein- 
ander, so  folgt  für  jedes  Element  eine  Gleichung^  von  der  Gestalt 

und  für  die  gesamte  Reaktion 

Vi v;'  _i    V  ^ 

c 

Da  die  sämtlichen  Kapazitätswerte  c  nur  positiv  sein  können,  80 

hat  S—  dasselbe  Zeichen  wie  2^q  und  kann   nur  null  werden,  weim 
c 

Das  Ergebnis  dieser  verallgemeinerten  Rechnung  ist  somit  daseelbe, 
welches  S,  505  fiir  den  einfachen  Fall  erhalten  worden  ist.  Im  all- 
gemeinen wird  es  bei  zusammengesetzten  Gebilden  ebensowenig  nötig, 
wie  möglich  sein,  auf  die  Elemente  zurückzugehen,  sondeiii  man  wird 
auf  beiden  Seiten  der  Gleichung  di^  Elem^iite,  welche  einem  selbständig 
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imiuuideoeii  Stoff  angehören»  in  Gruppen  zusammenfassen  und  auf  diese 
die  Summienmg  beziehen. 

AMaiiti   würden   die   Gleichungen   sich   in  der  folgenden  Gestalt 
lassen 

k  ä  ä 

l  «0  die  Indices  l,2**--n—l,n  sich   auf  die   selbständig  vorhandenen 

l.  ein&dien  oder  zusammengesetzten  Stoffe  beziehen»   deren   Gesamtzahl 

r  im  and  nach  der  Reaktion  gleich  n  gesetzt  ist. 

[         Für  eine  Reaktion,  wie 

r  Zn  +  2H»0  =  Zn(0H)«  +  H» 

^   mAea  zunächst  drei  Gleichungen  von  der  Gestalt  bestehen 

4iH=4iH+4rH 

2io  =  2i'o  +  2ro, 

wo  die  Indices  Zn,  H  und  0  in  leicht  ersichtlicher  Weise  sich  auf  die 

Torbandenen  Elemente  beziehen  und  der  Abkürzung  wegen  r   för  — 

c 

gesetzt  ist     Diese   Gleichungen    lassen    sich    zusammenfassen    in   die 

im  +  2iHao  =  i'm  (ho)»  +  i'»«  +  Tm  (oh)«  +  Th« 

Für  den  Fall  des  Gleichgewichts  wird  rzn(oH)«  =  rHi  =  0,  und  die 
Gleichung  reduziert  sich  auf 

im  +  2  in^o  =  i'm  (oh)«  +  i'n« 

6.  Anwendung  des  zweiten  Hauptsatses  auf  chemische  Brschei- 
ntugen.  Es  seien  für  zwei  im  Gleichgewicht  befindliche  chemische 
(Gebilde,  die  beide  einen  und  denselben  Stoff  unter  gleichen  Umständen 
^thalten,  die  Intensitätsgleichungen  gegeben 

ia  =  ib  +  ic  H 

^i  ia  =  ie  +  if +••••, 

to  folgt 

ib  +  ic  H =  ie  +  ifH 

Zwei  Stoffe  oder  Gruppen  von  Stoffen,  die  einzeln  mit 
«iftem  dritten  im  chemischen  Gleichgewicht  sind,  sind  auch 
'^'ttreinander  im  chemischen  Gleichgewicht. 

dieaelbe  Beziehung  gilt  offenbar,  wenn  auf  der  linken  Seite 

■tatt  der  einzelnen  Grösse  i«  eine  Summe  von  meh- 

>^i   Sind  dieselben  nicht  alle  in  beiden  Glei- 
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cliungen  gleich,  so  kann  man  die  ungleichen  mit  entgogeugesetzten 
chen  auf  die  andere  Seite  der  Gleichung  bringen,  da,  wie  oben  nac 
gewiesen  worden  ist>  die  loteiisitätsgröseeo  allgemeinen  Charakter  ha 
und  sich  daher  wie  jede  andere  Grösse  beliaiidoln  lassen.  Man  er 
auf  diese  Weise  immer  die  Gruppen,  welche  miteinander  im  Gleic 
gewicht  sein  müasen,  indem  man  in  der  resultierenden  Gleichung 
Werte  so  ordnet,  dass  jeder  einzelne  sein  positives  Zeichen  erhält 

Dieser  ungemein  wichtige  Satz  ist  eine  Folge  des  oben  (S. 
erwähnten  Satzes  von  W.  Gibbs,  dass  in  allen  miteinander  im  Gleicl 
gewicht  stehenden  Gebilden  das  chemische  Potential  jedes  Stoffes  den 
selben  Wert  haben  muss.  In  der  obensteheuden  Gestalt  hat  ihn  woll 
zuerst  Le  Ghatelier*)  ausgesprochen,  der  ihn  als  „Prinzip"  ohne  weitere 
Beweis  mitgeteilt  hat.  Seinen  Zusammenhang  mit  dem  zw^citen  Haup 
Satz  der  allgemeinen  Energetik  kann  man  in  jedem  einzelnen  Fa 
daran  erkennen,  dass  die  Annahme,  er  sei  in  einem  gegebeneu  Fä 
nicht  erfüllt^  alsbald  zu  einem  perpetuum  mobile  der  zweiten  Art 
und  daher  verworfen  werden  muss. 

7»  Beispiel.    Da  der  oben  ausgesprochene  Satz  trotz  seiner 
Wichtigkeit  bisher  noch  wenig  Beachtung  gefunden  hat  und  besonder 
Experi Dientäluntersuchungen  2u  seiner  Bestätigung  oder  vielmehr  ErÜOH 
torung   im   chemischen    Gebiete    bisher   noch    nicht   mitgeteilt   wofdea 
sind,  so  wird  es  gut  sein,   ihn  an  einzelnen  Beispielen  dem  Leser  aa*J 
schaulich  zu  machen» 

Eine  Lösung   von  Zinksulfat  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
weise  gefallt,  und    es  entsteht  ein  chemisches  Gleichgewicht   zwischen 
dem  in  der  Lösung  befindlichen  Schwefelwasserstoff,  dem  unzerseUte 
Zinksulfat  einerseits  und  den  entstandenen  Produkten  Schwefelsäure  und 
Zinksulfid  andererseits,  so  dass  wir  das  Gebilde  haben 

H*SAq  +  ZnSO*Aq  =  ZnS  +  lPSOrAq, 
wo  die  chemischen  Formeln  die  chemischen  Intensitätsgrössen  dcl 
fraglichen  Stoffe  bezeichnen  sollen. 

Andererseits  stellen  wir  einen  Gleichgewichtszustand  zwischen  A& 
in  der  Lösung  befindlichen  SchweJxdwasserstoff  und  gasförmigen  SchwefeV 
Wasserstoff  her,  indem  wir  letzteren  unter  solchem  Druck  mit  der  wäs*| 
serigen  Lösung  in  Berührung  bringen,  dass  das  Gas  weder  aus*  nach| 
eintritt;    wir  haben  dann  die  Intensitätsgleichung 

IPSAq  =  if^6\ 

m  durch  Elimination  folgt 

1)  Les  equüibres  chim.  Aim.  dos  Miaeä  18&g,  Mars-Av«* 
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^B  n^S  +  ZnSO*Aq  =  ZnS  +  H»SO*Aq 

^Egasförmiger  Schwefelwasserstoff  von  dem  Drucke,  unter  welchem 

^mit   dem    gelüsten   im  Gleichgewicht  steht,   bringt   auch    denselben 

Gleichgewichtszustand    zwischen    Zinksultid    und   Schwefelsaure    hervor, 

lie  der   gelöste*     Leiten  wir  mit  anderen  Worten   in  die  Lösung  des 

pSnksalfatd  gasförmigen  Schwefelwasserstoff  nnter  dem  fraglichen  Drnck 

CSU,  fio  wird  genau  so  viel  Zinksulfid  gefällt  und  Schwofelsäure  gebildet, 

ik  dureli  Anwendung  von  Schwefelwasserstoffwasser  von  solcher  Kon- 

lentration,  dass  die  schliessliche  Verdünnung  der  Lösung  und   der  Ab- 

9orptionsdrack  des  Schwefelwasserstoffs  dieselben  Werte  haben» 

Dies  Beispiel  ist  insofern  von  Interesse,  als  in  beiden  Fällen  ganz 
Terschiedenc  Wärmemengen  entwickelt  werden,  indem  die  Reaktionswärme 
\m  der  Anwendung  gasfönnigen  Schwefelwasserstoffs  um  die  LöBungs- 
e  desselben,  46  K,  grösser  ist,  als  mit  gelöstem  Schwefelwasserstoff, 
ist  ganz  allgemein  der  Fall:  stets  wird  der  Ersatz  des  einen 
leichgewichtsystems  durch  das  andere  eine  Änderung  der  Reaktions- 
um  den  Betrag  bedingen,  welcher  beim  Übergange  des  einen 
durch  das  andere  frei  oder  gebunden  wird,  und  diese  Wärme- 
eträge  sind  ohne  jeden  Einfluss  auf  das  entstehende  Gleich- 
ewicht 

8,  Zurückföhrung  auf  das  perpetuum  mobile*  Es  bleibt  noch 
daßulegen,  wie  die  Nichterfüllung  jener  Gleichgewichtsbedingung  zwi- 
schen gasförmigem  Schwefelwasserstoff,  gelöstem  Schwefelwasserstoff  nebst 
Zinksülfati  Zinksulfid  und  Schwefelsäure  zu  einem  perpetuum  mobile 
fiUiren  müsste.  Nehmen  wir  an,  dass  bei  der  Anwendung  von  gasför- 
migem  Schwefelwasserstoff  vom  Drucke  p  die  Zersetzung  des  Zinksulfats 
lentsprechend  der  grösseren  Wärmetönung)  weiter  geht,  als  wenn  ge- 
löster dergestalt  angewendet  worden  wäre,  dass  der  Abaorptionsdruck 
des  schliesslich  vorhandenen  gleich  p  ist.  Es  wäre  dann  in  der  resul- 
tierenden Flüssigkeit  mehr  Zinksulfid  und  Schwefelsäure,  aber  ebenso- 
viel Schwefelwasserstoff  enthalten,  wie  im  zweiten  Falle,  Bringt  man 
äicse  Flüssigkeit  ausser  Berührung  mit  dem  Gase,  so  müsste,  da  mehr 
Schwefelsaure  vorhanden  ist,  als  dem  Gleichgewicht  in  dem  flüssigen 
T^il  allein  entspricht,  ein  Teil  der  Schwefelsäure  auf  das  Zinksulfid 
'birken  und  etwas  Schwefelwasserstoff  frei  machen,  wodurch  der  Absorp- 
*^dnick  des  Schwefelwasserstoffs  erhöht  wird. 

Da  aber  die  Flüssigkeit,  der  Voraussetzung  nach,  unter  dem  kon- 

\bsorptionsdruck  p  steht,  so  müsste  sich  dieser  Anteil  gasförmig 

"lurch  eine  endliche  Menge  Arbeit  gewonnen  wird.    Dieses 

7ur  Fällung  von  Zinksnlfid  aus  der  Lösung  benutzt 
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warden,  und  so  köonte  man  einen  Kreislauf  einrichten,  durch  welc 
beliebige  Arbeitsmengen  verfügbar  würden. 

Eine  ganz  ähnliche  Überlegung  ist  anzustellen,  wenn  man  annimo 
die  Fällung  durch  Gas  sei  weniger  vollständig,  als  durch  Lösung, 

Führen  somit  beide  Annahmen  zu  Widersprüchen,  so  kami 
die  dritte  Möglichkeit  richtig  sein,  dass  das  Gleichgewicht  vom  urspr 
liehen  Zustande  des  Schwefelwasserstoffs  unabhängig  ißt 

9,  Die  Zahlen  werte  der  chamiBchen  IntenBitäts&ktoreiL 
den  umstand,  dass  die  verschiedenen  Stoffe  sich  nicht  frei  ineinandl 
verwandeln  lassen,  sondern  ihre  gegenseitige  Verwandelbarkeit  an  du 
Bedingung  gleicher  „Giemen tarzueammensetzung**  geknüpft  ist,  entsteh 
für  die  Bemessung  der  Faktoren  der  chemischen  Energie  die  Eigentö 
lichkeit,  dass  es  für  die  Kapazitätsgrösson  so  viele  verschiedene  au 
einander  nicht  zurückführbare  Einheiten  giebt^  als  Stoffe  von  verachie 
dener  Zusammensetzung  vorkommen.  Zwischen  diesen  Einheiten  best 
nur  die  Beziehung,  welche  am  kürzest en  durch  die  chemische  Formet 
spräche  ausgedrückt  wird:  dass  sie  sich  auf  Summen  zurückf 
lassen,  deren  Glieder  aus  je  einem  ganzzahligen  Faktoren  nebst  eine 
bestimmten  Koeffizienten  bestehen,  deren  letztere  es  etwa  70  ve 
dene  und  unabhängige,  nämlich  so  viele,  als  chemische  Elemente 
kannt  sind,  giebt.  Es  ist  schon  angegeben  worden,  dass  als  Einheiten! 
der  chemischen  Kapazität  am  besten  die  Atom-,  resp.  Formelgewicbt 
der  verschiedenen  Stoffe  dienen» 

Der  Absolutwert  der  chemischen  Energie  lässt  sich  an  einem 
gebenen  Stoff  oder  Stoflltomplex  ebensowenig  bestimmen,  wie  der  Ab-J 
solutwert  ii*gend  einer  anderen  Energie.  Das  Eiiizige,  was  uns  zug 
lieh  ist,  sind  die  Unterschiede  zwischen  den  Energieinhalten  zweiefl 
verschiedener  Zustände  eines  Stoffes  oder  Gebildes  von  gegebener  Zti*j 
sammensetzung»  und  es  ist  bereits  betont  worden  (11^  S*  70)» 
sämtliche  thcrmochemischen  Versuche  nichts  mehr  ergeben,  als  solcbe' 
Unterschiede, 

Da  nun  aber  notwendig  auf  beiden  Seiten  einer  solchen  Euorgie- 
gleichung  von  der  Gestalt 

A  +  B  +  .     z=:A'  +  B'  +  ..   +q 
die  Kapazitätsfaktoren   der   chemischen  Energie   gleicli    gross  sinti,  90 
liegt  die  Veimutung  nahe*  dass,  wenn  c  diesei*  Kapazitätsbktor  ist,  der 

Wert   —f   die   Reaktionswärme,    dividiert    durch    den   Kapazitiiis£ 

gleich  dem  Unterschiede   der   chemischen    Intensitatsgröp^ 

vor  und  nach  der  Reaktion  ist. 
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soldie  VermDtang  würde  aber  mit  den  Thatsacheii  nicht  im 
seiB.  Denn  im  Falle  des  chemischen  Gletchgewichts  müsseii. 
der  Definition  die  Intensitätsgrössen  beiderseits  gleich  sein;  die 
Itsgröasen  sind  es  in  jedem  Falle,  und  es  müsste  demnach  für 
Eeaktionen,  die  zu  einem  Gleichgewicht  führen,  die  entwickelte 
q  =  0  sein.  Dies  steht  aber  durchaus  im  Widerspruch  mit  der 
ang. 
Es  miish  demnach  in  den  Prämissen  ein  Fehler  sein,  und  in  der 
fioden  wir  diesen  in  der  Annahme,  dass  die  bei  der  Reaktion 
oder  eintretende,  als  Wärme  gemessene  Energie  q  zur  chemischen 
|J6  gerocfanet  werden  darf.  Mit  der  gegenseitigen  Umwandlung 
Stoffe  sind  regelmässig  noch  andere  Änderungen  ihrer  Energie-^ 
ie  verbunden;  insbesondere  ändert  sich  ihre  Wärme-  und  Volum- 
Auf  diese  bezieht  sich  die  oben  gegebene  Gleichung  nichtt' 
deshalb  braucht  die  Reaktionswärme  q  nicht  gleich  Null  zu  sein. 
Wohl  aber  kann  man  umgekehrt  folgendermassen  schliessen.  Da 
'  beiden  Seiten  der  chemischen  Energiegleichung  die  Kapazitäten  not- 
idag  gleich  sind,  und  im  Falle  des  Gleichgewichts  es  auch  die  Inten- 
eo  sind,  so  müssen  die  Summen  der  chemischen  Energien  beider- 
gkicbfalls  denselben  Wert  haben.  Folglich  misst  die  Wärme- 
Imig  q  im  Falle  des  Gleichgewichts  den  Unterschied  der 
bt  chemischen  Energiewerte  vor  und  nach  der  Reaktion, 
Dieser  Satz  ist  von  grosser  Wichtigkeit,  da  er  uns  ein  Mittel  giebt 
(jur  Zeit  fast  das  einzige),  um  die  Abhängigkeit  der  chemischen  Energie 
»00  den  Zuständen  (Volum,  Druck,  Temperatur  etc.)  des  betrachteten 
StoffaB  EU  ergründen.  Denn  denken  wir  uns  eine  Änderung  dieser  Zü- 
nde hervorgebracht,  so  ändeii  sich  im  allgemeinen  auch  das  Gleich- 
richte und  wir  haben  durch  gleichzeitige  Messung  beider  Änderungen 
Möglichkeit,  unter  Anwendung  des  Satzes  von  der  Gleichheit  der 
aischen  Energiegrössen  beim  Gleichgewicht  aus  der  gemessenen 
äeruög  nicht  chemischer  Energien  die  entsprechende  der  ehemischen 
Energie  2u  erfahren. 

Die  Ausführung  der  hier  in  der  Grundlage  angedeuteten  Rechnung 
mim  auf  den  späteren  Teil  dieses  Werkes  verschoben  werden,  welcher 
ton  den  Gesetzen  des  chemischen  Gleichgewichts  handelt.  Hier  ist  nur 
die  Nutzanwendung  dieser  Betrachtung  auf  die  Deutung  thermochemi- 
»cher  Versuchsergebnisse  zu  machen.  Mit  Rücksicht  auf  den  allgemeinen 
Satz,  dass  die  Energie  von  höherer  zu  niederer  Intensität  geht,  und 
dfiflB  wegen  der  Gleichheit  der  Kapazitäten  stets  der  grösseren  chemi- 
schen Energie  die  grössere  Intensität  entspricht,  kann  man  behaupten, 
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das»  bei  jeder  „von  selbst"  verlaufenden  chemiscben  Reaktiuti  dkj 

mische  EiiergiL*  abiiehmeu    miiss.     Solange  daher   nur  solciie  iii 
koiümt,  iiiuss  jede  freiwillig  verlaufende  Reaktion  andere  Knerp 
z,  B.  Wärme  entwickeln. 

Dies  ist  der  wahre  Inhalt  des  von  Thomsen  zuerst  ausgespr 
und  von  Berthelot  späterhin  so   energisch  verfochtenen  Satzes  tcnia 
^ösüten  Arbeit"  (S.  65),     Man  könnte  in  der  Formulirung  Tho 
3,Jede    einfache    oder    zusammengesetzte    Wirkung    rein    cheioiio 
Natur  ist  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet'*  oder  in  der 
lots;  jjede  chemische  Umwandlung,  welche  ohne  Dazwischenkunft 
fremden  Energie  stattfindet,  strebt  zur  Bildung  desjenigen  Sy 
von  Stoffen,  bei  welchem  die  meiste  Wärme  entwickelt  wird** 
Ausspruch  der  eben    gefundenen    Bedingung,    unter    welcher   der 
gültig  ist,  sehen,   wejin  nicht  hoido  Autoren  bei  den  Anweudungeiii ; 
sie  voE  dem  Satze  machen,  selbst  gezeigt  hätten,  dass  sie  die  Tretii 
der  j,rein  chemischen"  Energien   von  den  „fremden"   nicht  zu  bei 
stelligen  gewusst  haben.    Denn  nach  den  oben  entwickelten  Darle 
gehören  beispielsweise  die  latenten  Schmelz-  und  Verdampfungswac 
sicherlich   zu  den  fremden  Energien,    während    sie   doch    insbesondl« 
hei  Bertholot  vielfach  als  Hilfsmittel  benutzt  werden,  um  die  von  demj 
„Prinzip**  geforderten  positiven  Warmetönungen  zu   errechnen,  wo  de 
Versuch  negative  giebt. 

Die  häufig  als  Ausknnftsmittel  benutzte  Beziehung  auf  gleiche  Aggre-] 
gatzustände  ist  keineswegs  ausreichend,  um  den  Einfluss  der  nidit- 
chemischen  Energien  zu  eliminieren.  So  ist  beispielsweise  beim  Schwefel  1 
bekannt,  dass  der  Übergang  der  monoklinen  Form  in  die  rhombi8clie| 
Wärme  entwickelt  (II>  S*  119);  bei  Ü7**  sind  nach  den  Arbeiten  von] 
Reicher  beide  Stotfe  im  chemischen  Gleichgewicht,  und  ihre  Intensität^] 
werte  sind  somit  gleich.  Sie  können  sich  demgemäss  vollkommen  { 
gleichwertig  bei  allen  chemischen  Reaktionen  vertreten,  diese  aber  ent- 
wickeln je  nach  der  Anwendung  der  einen  oder  der  anderen  Fanal 
Wärmemengen,  die  um  die  Umwandlungswärme  des  monoklinen  Schwe*] 
fels  in  rhombischen  verscliieden  sind. 

10.  Die  passiven  Widerstände.    Es  ist  bereits  hervorgehoben  wor^l 
den,  dass  die  Übergänge  und  Umwandlungen  der  Energie,  auch  wenn] 
der  Intensitätsfaktor  verschieden  ist,  nicht  notwendig  erfolgen,  indeml 
solche  Verschiedenheiten  duixh  entgegengesetzte  Verschiedenheiten  anderer 
Intensitätsfaktoren    kompensiert    werden    küunen.      Die    Bedingung  der 
Möglichkeit   einer   solchen    Kompensation   war   das  Yorhandensein  der 
^,Maßchiiiengleichung*S  d.  h.  einer  notwendigen  Beziehung  zwischen  omem 


Clieinfsclie  Energeök. 


519 


iitor   der    einen   usd  einem  Faktor   der  anderen  Energieform.     Die 
Energiearten  verhalten  sich  in  Bezug  auf  die  Möglichkeit 
•£e    Gestalt  der   Maschinengleichung   sehr   verschieden.     Auf  der 
II  Seite  steht  die  Wärme,  für  welche  bisher  eine  solche  Maschinen- 
j   idiung  in  keinem  Falle  streng  hat  aufgestellt  werden  können*     Es 
nait  auderen  Worten   keine  Möglichkeit   bekannt,  Temperaturdiflfe- 
statisch  au&ecfat  zu  erhalten;    keine  Anordnung  anderer  Euer- 
verhindert  die  Warme,   vorhandene   Temperaturunterschiede   aus^ 
I*).    Ein  anderer  Ausdruck  dieser  charakteristischen  Eigentüm- 
ist  die  Thatsache,   dass    die  Wärme   frei    von  jedem    Objekt 
[Jedes  andere  übei^zugehen  vermag,  dass  also  die  Wärme  in  keiner 
an  die  Materie  gebunden  werden  kann,  oder  mit  Bezug  auf  die 
Kleinere    Auffassung   des  Begriffs  der  Materie^    dass    das   örtliche 
aenvorkommen   der   Wärmeenergie   mit    anderen    Energieformen 
in  der  Erfahrung  nicht  als  notwendig  durch  diese  anderen  Ener- 
bestimmt  erweist 

Die  ganz  entgegengesetzte  Beschaffenheit  der  mechanischen  Energien, 
ft&ge  deren  sie  sich  leicht  und  auf  die  mannigfaltigste  Weise  in 
auf  vorhandene  Intensitätsverschiedenheiten  kompensieren  lassen, 
bereits  in  den  einleitenden  Auseinandersetzungün  hervorgehoben 
Zwischen  beiden  stehen  andere  Euergiearten,  wie  die  elek- 
trische, welche  zwar  Kompensationen  gestattet,  wegen  der  Nichtexistenz 
ibsoluter  Nichtleiter  aber  nur  auf  endliche  Zeit,  und  nicht  in  striktem 
Sinne* 

Bei  der  chemischen  Energie  ist  nun  offenbar  die  Möglichkeit  der 
Kompensation  vorhandener  Intensitätsunterschiede  eine  sehr  allgemeine, 
wie  anmittelbar  aus  der  früher  hervorgehobenen  Thataache  hervorgeht, 
da»  sie  sich  in  vielen  Fällen  ohne  Venninderung,  praktisch  gesprochen, 
unbegrenzt  lange  aufbewahren  lässt.  Da  die  Möglichkeit,  chemische 
Eaergie  zu  benutzen,  d*  h.  in  andere  Formen  zu  verwandeln,  notwendig 
as  die  Anwesenheit  chemischer  Intensitätsunterschiede  gebunden  ist,  so 
kmm  sich  also  solche  beliebig  lange  aufrecht  erhalteuj  d,  h.  kom- 
peosteren. 


^  Man  muBs  beacliteiif  dsss  diese  Eigenschaft  der  Warme  einigennassen 
durch  unser  Zeltmasa  bestimmt  wird  W&ren  wir  WeseB^  deren  Zeitcinbeit  eiaige 
millionenmal  kleiner  wÄre,  so  würden  die  Erscheinungen  der  Witrmeleitung  fur 
uns  Bo  langBam  ablaufen,  dass  wir  ihr  Yorliandensein  entweder  nicbt  kennen  oder 
doch  jfiti  erster  Annäherung'^  vemacbläBsigen  würden.  Alsdann  würde  für  uns  die 
WÄnne  wie  die  anderen  Energiearten  kompensierbar  und  daher  räumlich  fixierbar 
iein^  find  ihre  Sonderstellung  wfirde  verschwinden. 

Oßim^Mtd,  Chemie,    IT,  2.  Auß.  Qfik 
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Die   kompenBierenden  Energien   sind   Hier  nur  in  seltenen 

der  Beobachtung  zugänglich.    Daher  rührt  denn  aoch,  dass  wir  mii  j 
Vorhandensein  einer  chemischen  Intensitätsfunktion  nur  wenig 
sind.     Wir    sehen,    dass    trotz    der   Möglichkeit    eines    Umsatzes  ^ 
chemischen  Energie   in    andere  Formen,   z.  B,    in    einem  Gemisdi  i 
Sauerstoff  nnd   Wasserstoff   kein   solcher  Umsatz  erfolgt,  so  lanßje^ 
Temperatur    unter    einem   bestimmten    Wert    bleibt      Man    spricht 
solchen  Fällen  von  „passiven  Widerständen**.    Im  Zusammenhange 
Betrachtungen  können  wir  solche  Erscheinungen  nur  dahin  deuten, 
thatsächlich  eine  Kompensation   der  chemischen   IntensitätSTerschie 
heiten  durch  andere  Energieformen  stattfindet,  und  dass  iwischen 
Stadium  des  Knallgases  und  dem  des  Wassers  bei  niederer  Temp 
Zwischen  zustände  enthalten  sind,  welche  für  den  Übergang  (bei  onl 
änderten  Werten  der  anderen  Energiegrössen)  zunächst  eine  Erhöh 
eines  Intensitätsfaktoi*s   bedingen    würden,   bevor    die   sehr   bedeut 
Verminderung   desselben,    die    dem    Zustande   des    Wassers   entspric 
sich  einstellt. 

11.  Mechanische  Analogie.     Will  man  ein  anschauliches  Bild 
diese  Verhältnisse    haben,  so  denke  man  sich  eine  Kugel  in  eiB 
erhöhter  Stellung  befindlichen  Schüssel.    Wenn  die  Kugel  sich  auf 
nach  aussen  konvexen  Fläche  befände,  so  würde  sie  alsbald  den  nieden 
Punkt  aufsuchen,  welchen  sie  erreichen  kann.     Von  der  Schüssd 
kann  sie  es  nicht,  weil  jede  Bewegung,  obwohl  sie  später  zu  einer] 
weit    niedrigeren,    also    stabileren    Lage    fuhren    würde,   zunächst  einel 
Energievermehrung   bedingen    würde.     Der    Rand    der   Schüssel,   durch  | 
welchen  diese  Bedingung  entsteht,  stellt  hier  den  passiven  Wider- 
stand dar. 

Denken  wir  uns  die  Schüssel  entfernt,  was,  theoretisch  gesprocbeo,] 
mit  verschwindend  kleinem  Energieaufwand  geschehen  kann,  so  begieht] 
sieh  die  Kugel  in  ihre  stabilere  Lage.    Etwas  Entsprechendes  gesdudblj 
im  Falle  des  Knallgases,  wenn  dieses  mit  Platinschwamm  in  Berfibimigl 
gebracht   wird.     Durch    einen   Vorgang,   welchen   wir    noch    nicht  im 
einzelnen  kennen,  werden  die  Hindernisse,  welche  der  Aufsuchung  Am  | 
stabileren    Zustandes    entgegenstehen,    beseitigt;    es    sind   mit   anderen 
Worten  Zustandsänderungen   zwischen  dem  Knallgase  und  dem  Wasser  i 
möglich    geworden,    welche    an    keiner    Stelle    eine    Vermehrung    der 
chemischen    Energie,    oder  (da   der    Kapazitätsfaktor   derselben    unver- 
änderlich   ist)   eine  Vermehrung    der   chemischen   Intensitätsgrösse   be- 
dingen, und  somit  findet  der  Übergang  mit  Notwendigkeit  statt 

Will  mau  sich  diese  FäU^i  a\l^<im^\w  ^tui\)li\sch  veranschaulichen,  so 
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sieh  ein  KoordtfiAtensystem,  dessen  Ordinalen  die  Energie 
tt  dessen   AbsciBsen  seine  Zustände,  gemessen  durch  irgend 
SaeDde  Grösse^  darstellen. 

Wl^iicht  der  Energie 
nidlgwes  etwa  der  Punkt 
>  des  Vf assers  der  Pnnkt  b. 
Üt  Gegenwart  des  Platin- 
imam  ändert  sich  die 
m  dea  ersiereD  bei  jedem 
MO  Übergange  in  das 
m  etwa  nach  der  Kurve 
^  wahrend  nach  Zuiuguiig 
Btzteren  die  Kurve  etwa 
bostalt  eaeb  annimmt 
Es  iit  hierbei  ausdrücklich 
iCooeii,  daas  der  Energie- 
schied  beider  Zustände  vor  und  nach  der  Umwandlung  den  gleichen 

hat»  ob  Platinschwamm  zu  Wirkung  gelangt,  oder  nicht.  Wohl 
bedingt  der  Platinschwamm  eine  Änderung  im  Energiegehalt  der 
hm  in  Berührung  kommenden  Gase.   Da  diese  aber  in  dem  Masse, 

00  in  den  durch  die  Gegenwart  des  Platins  veräuderteii  Zustand 
gen»  wieder  verschwinden,  indem  sie  sich  zu  Wasser  vereinigen, 
diese  Energie  immer  wieder  verfügbar,  und  eine  endliche  Menge 
Ascbwauim  kann  einer  unbegrenzt  grossen  Menge  Knallgas  den  Weg 
*ra  Cliergange  in  Wasser  ebnen. 

\2.  Katalytische  Vorgänge,  Erscheinungen  der  oben  beschriebenen 
lennt  man  nach  Berzelius*  Vorgange  katalytischo.  Ihr  Kennzeichen 
bl  darin,  dass  durch  die  Zufügung  des  katalysierenden  Stoffes  die 
iWiudigkeit,  mit  welcher  ein  gegebenes  Gebilde  seinen  Gleichgewichts- 
Eid  erreicht,  mehr  oder  weniger  erhöht  wird.  In  vielen  Fällen  ist 
katalysierenden  Stoff  die  Geschwindigkeit  experimentell  von  Null 
M  unterscheiden,  so  dass  die  Reaktion,  durch  welche  der  endliche 
^Bwichtszustand  hervorgebracht  wird,  ohne  deji  Katalysator  über« 
;  nicht  messbar  eintritt, 

Wie  die  katalytische  Wirkung  im  einzelnen  zustande  kommt,  lässt 
[liebt  allgemein  angeben,  und  auch  in  den  einzelnen  untersuchten 

1  sind  die  bisherigen  Erklärungen  in  hohem  Grade  unbefriedigend, 
dem  oben  Erörterten  besteht  ihr  Wiesen  darin,  dass  für  den  Über- 
des  Gebildes  aus  dem  Zustande  höherer  Intensität  in  niedere  ein 
grtsöglicht  wird,  äuF  dem  stets  ein  Absteigen  der  Inteuaitiil  ^it^lgJL, 
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und  welcher  daher  weder  ein  Mxucimum  noch  ein  Minimum  der  Inl 

enthält. 

13.  Stabile  und  metastabile  Gebilde.  Man  findet  häufig  di6 
stände  solcher  Gebilde  wie  Knallgas,  überkaltetes  Wasser  u.  dgL 
dem  Namen  labiler  Zustände  bezeichnet,  indem  der  in  der  M< 
definierte  Begriff  des  labilen  Gleichgewichts  eine  Erweiterung  nach 
Analogie  erfahren  soll.  Indessen  ist  diese  Analogie  hier  gar  nicht 
banden,  und  die  falsqhe  Anwendung  derselben  hat  zu  Tielen  intiimlid 
Schlüssen  gefiilirt 

In  der  Mechanik  nennt  man  ein  Gleichgewicht  lalnl,  wenn 
beliebig  kleine  Vei^schiebung  des  Gebildes  genügt,  um  dieses  zum  A 
suchen  einer  neuen  Gleichgewichtslage  zu  veranlassen.  Ein  Bei 
wäre  eine  auf  der  Spitze  balancierende  Pyramide,  Von  solcher 
8cha£fenheit  ist  nun  offenbar  weder  Knallgas,  noch  eine  überkal 
Flüssigkeit,  denn  beide  können  ganz  beträchtliche  Beeinflussungen 
fahren,  ohne  ihren  Zustand  zu  verlassen,  nur  wenn  diese  Beeinfiussun 
einen  bestimmten  Grad  übersteigen,  oder  einen  ganz  bestimmten  Chanüi 
haben,  findet  ein  Verlassen  der  Gleichgewichtslage  statt,  und  es 
eine  neue  aufgesucht. 

Will  mau  das  entsprechende  mechanische  Analogon  haben,  so 
es  offenbar  nicht  eine  auf  der  Spitze  stehende  Pyramide,  sondern 
auf  seiner  kloinen  Fläche  ruhender  Pyramidenstumpf.  Ebenso  wie  En 
gas  oder  überkaltetes  Wasser  kann  ein  solches  Gebilde  BeeintlussuiJ 
von  einer  bestimmten  endlichen  Grösse  ertragen,  ohne  die  MÖglichl 
2u  verlieren,  nach  dem  Aufhören  dieser  Einflüsse  wieder  in  seine  früh 
Gleichgewichtslage  zurückzukehren;  erst  wenn  sie  eine  bestimmte  Grä 
überschreiten,  hört  diese  Möglichkeit  auf,  und  der  Körper  sucht 
neue,  stabilere  Gleichgewichtslage  auf. 

Eine  Gleichgewichts-  oder  Ruhelage  ist  ganz  allgemein  durch  4 
Verhältnis  der  Energie  des  Gebildes  in  diesem  Zustande  zu  der  £ne^ 
in  den  benachbarten  Zuständen  bestimmt  Entspricht  die  Energie  einj 
Maximum,  so  liegt  hibiles  Gleichgewicht  vor,  entspricht  sie  einem  Mii 
mum,  so  hat  man  stabiles,  und  für  Ändernngen  im  Zustande  des 
bildes,  welche  ohne  Änderung  der  Energie  vor  sich  gehen,  ist 
Gleichgewicht  indifferent. 

Nun  kann  ein  Gebilde  offenbar  mehrere  stabile  Gleichgewicfatfll 
stände  besitzen,  welche  verschiedenen  Minimis  der  Energie  entsprecht 
die  durch  relative  Maxima  getrennt  sind.  Um  auf  das  mechanisQJ 
Beispiel  zurückzukommen,  kann  der  Pyramidenstumpf,  statt  auf  seii 
Abstumpfungsfläche   zu  stehen^  auf  einer  «ein^r  Seiten,   oder  auf  q 


Chemische  Energetik.  517 

Bis  liegen.     Jede  dieser  Lagen  ist  die  eines  stabilen  Gleichgewichts, 
d  die  zunehmende  Stabilität  entspricht  der  abnehmenden  Energie. 

Um  einen  kurzen  Namen  für  solche  Gebilde  zu  haben,  welche  zwar 
ibil  sind,  für  welche  aber  andere  Zustände  grösserer  Stabilität  mög- 
h,  bleiben,  will  ich  sie  metastabile  Gebilde  und  ihre  Zustände 
etastabile  Zustände  nennen. 

Jeder  metastabile  Zustand  eines  Gebildes  ist  durch  eine  bestimmte 
ndlicbe    Energiemenge   charakterisiert,  welche   ihm  zugeführt  werden 
inss,  damit  es  in  eine  Lage  grösserer  Stabilität  übergehen  kann.    In 
len    chemischen   Fällen   scheint  zwar  diese  Energiemenge  gegen   null 
co&Yergieren  zu  dürfen;  KnaUgas  z.  B.  kann,  wie  man  angegeben  findet, 
iurch  den  kleinsten  elektrischen  Funken  zur  Explosion  gebracht  werden. 
Indessen  liegt  hier  die  Sache  so,  dass  durch  einen  sehr  kleinen  Funken 
mch  nur  eine  sehr  kleine  Enallgasmenge  zur  Explosion  gebracht  wird. 
Die  hierbei  als  Wärme  frei  wordende  Energie  wirkt  ihrerseits  auf  eine 
weitere  Knallgasmenge,  indem  sie  dieser  den  nötigen  Energiezuschuss 
fiefert,  und  so  fort    Die  unmittelbare  Wirkung  des  Funkens  ist  so- 
mit proportional  der  Energie  derselben,  und  nur  der  Umstand,  dass 
durch  den  Vorgang  weitere  Energiemengen  von   genügendem  Betrage 
«tstehen,  um  die  angrenzenden  Massen  über  den  Berg  zu  bringen,  be- 
dingt die  beliebig  grosse  Ausdehnung  des  Phänomens. 

Bei    der  Zerlegung   des  Ammoniakgases  durch    den    elektrischen 
Funken-  geht  dieses  gleichfalls  unter  Energieverlust  in  einen  stabileren 
Zustand  über.     Hier   ist    aber  der   Betrag    der   entwickelten   Wärme 
nicht  genügend,  um  den  angrenzenden  Teilchen  die  zur  Überschreitung 
deB  zwischen  den  beiden  Minimis  liegenden  Energiemaximums  erforder- 
liche Energie  zu  liefern,  und  daher  erfolgt  der  Vorgang  nicht  explosiv. 
Es  ist  möglich,  dass  ein  Gebilde  für  Änderungen  verschiedener  Art 
vencfaiedene  Arten  des  Gleichgewichts  besitzt.    So  ist  ein  kreisrundes 
Bad  auf  einer  horizontalen   Ebene  für   Bewegungen   in    seiner   Ebene 
im  indifferenten,  für  andere  Bewegungen  im  metastabilen  Gleichgewicht. 
Ebenso  ist  überkaltetes  Wasser  für  Änderungen  der  Temperatur   und 
der  Lage  im  metastabilen  Gleichgewicht;  bringt  man  aber  ein  Stückchen 
Eia  hinzu,  so  entsteht   ein  labiles  Gleichgewicht,  und  das  überkaltete 
;    Vaaaer  sucht  den  stabileren  Zustand  als  Eis  auf.     Auch  hier  ist,  wie 
i    beim  Knallgase,  die  Wirkung  auf  die  unmittelbar  angrenzenden  Teilchen 
^^doinkt»  und  pflanzt  sich  nur  successivo  fort. 


ZweiteB  Buch, 
Elektrocheßiie. 


Erstes  Kapitel,    Gesehielite  der  Elektrochemie. 

L  Vorgeachichte.    Obwohl  eine  fortkufendo  uucl  zusammenhäogendd 
Wechselwirkung  zwischen  den  Erketiatnissen  auf  dem  clektrischeo  aod 
dem  chemischen  Gebiete  nicht  ältor  ist,  als  dieses  Jahrhundert,  in  de 
ersten  Jahren  sie  begann »  sind   doch  schon  früher  wenigstens  ein 
Thatsachen  bekannt  gewesen,  welche  chemische  Vorgänge  betrafen, 
durch  elektrische  bedingt  sind.  Freilich  genügten  auch  die  geringen  ElelcJ 
trizitatsmongen,  welche  durch  die  alten  Elektrisiermaschinen  in  Bewe 
gung  gesetzt  wurden,  nur  selten  zur  Hervorbringung  bemerkbarer  chemi^ 
scher  Wirkungen. 

Die  älteste  derartige  Nachricht,  welche  ich  aufgefunden  habe,  ist 
die  vom  Pater  Beccaria*)  um  die  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  beob* 
achtete  >,Revivification"  einiger  Metalle  aus  ihn^n  Kalken  durch  W^irkuug 
BS  verstärkten  Funkens.  Sa  erhielt  er  Zink  aus  Zinkoxyd,  auch  Queck- 
ßr  aus  Zinnober.  An  eine  Verwertung  dieser  Beobachtung  xur  Auf* 
klärung  der  Gesetze  chemischer  oder  elektrischer  Erscheinungen  wurde 
von  ihm  nicht  gedacht,  ebensowenig  wie  von  Priestley  selbst  bei  Ge- 
legenheit seiner  Entdeckung*),  dass  Luft  durch  elektrische  EntladuBg^^Q 
in  eine  Säure  verwandelt  wird.  Da  er  auf  Grund  seiner  theor 
Vorstellungen  voraussetzte,  dass  diese  Säure  Kohlensäure  sein  mm 
fand  er  sie  auch,  und  erst  den  sorgsamen  Beobachtungen  von  Cavandiab^ 

')  Kacli   FrieaUey,   Gesell,  der    Etektriüit&t.    Deutsch   von   Krunlte, 
1772»  a  185. 

*j  Exper.  aud  oI»b-  od  var.  kuidh  of  air.    Maachedter  1775,  öd.  L 
^}  riiil.  trans,  7Ä,  B.  372.    1775. 
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fenlaaken  wir  die  richtige  Erkenntnis,  dass  Salpetersäure  und  salpetrige 
Säure  entstebeti. 

Vau  Marum*)  beobachtete  mittels  der  RiesenelektriBiermaschino  des 
Teylerschen  Museums  zu  Harlem,  dass  eine  Anzahl  Gase  durch  den 
FankeQ  Terändert  werden,  ebenso  untersuchte  er  die  Zerstäubuugs-  und 
Verbrennungsei'^heinungen  von  Metalldrähten  durch  die  elektrische  Ent- 
ladung. Hier  lässt  sich  zuerst  diu  Versuch  nachweisen,  die  elektrischen 
Ersi^heinungen  zur  Entscheidung  über  chemische  Probleme  heranzuziehen. 
Um  jene  Zeit  hatte  soeben  der  Kampf  zwischen  der  Phlogiston-  und 
der  Sauerstofftheorie  begonnen,  und  van  Marum  zog  mit  Hecht  die  von 
flwtt  festgestellte  Thatsache,  dass  die  Metalle  in  Stickstoff  zwar  zerstüubt, 
m  aber  ,»verkalkt"  werden,  als  einen  gewichtigen  Grund  zu  gunsten  der 
ihlogistischen  Änschanuiigen   heran,    ebenso   dass  Quecksilber  sich 

dem  Einfluss  des  Funkens  unter  Sauerstoff  verkalkt 
Sehr   wichtig    wurde  für  diese  Frage  die  Zerlegung  des  Wassers 
lifcb  den  Funken,  welche  van  Marum  gleichfalls  beobachtete;  von  den 
Zergetzungsprodukten   konnte  er  aber  nur  den  Wasserstoff  uachweiseu. 
Der  Nachweis  beider  Bestandteile  gelang  erst  Paets  van  Trostwjjk  und 
Deimann  im  Jahre  1789*),  deren  Versuche  bald  darauf  mehrfach  bestä- 
tigt wurden.    Über  die  Rolle  der  Elektrizität  bei  diesen  Vorgängen  worden 
indessen  nur  unbestimmte  Vermutungen  geäussert;  Deimann  und  van  Trost- 
wijk  glauben  dem  Licht  des  Funkens  sowohl  die  Ursache  der  Zersetzung 
des  Wassers  wi»  die  der  Bildung  der  Salpetersäure  zuschreiben  zu  dürfen. 
2.  Oal^&ni  und  Volta,    Um  die  Zeit  jener  Versuche  (1791)  ver- 
öfiieatlichte  A.  Galvani  seine  Entdeckung,  dass  die  präparierten  Hinter- 
schenkel  eines  Frosches  beim  Stattlinden  einer  elektrischen  Entladung 
io  der  Umgebung  sich  bewegen*     Die   Entdeckung  erregte  ungemeines 
Aufeehen,  nach  dem  Urteile  Alexander  Voltas^)  aber  ohne  Grund,  da  die 
beiden  Thatsachen,  auf  denen  sie  beruht,  nämlich  das  Zuckun  frisch  ge- 
töteter tierischer  Teile  bei  elektrischen  Schlägen,  die  durch  sie  hindurch- 
eu,  sowie  das  Eintreten  elektrischer  Vorgänge  in  Leitern,  welche  in 
Nähe  sich  entladender  elektrischer  Konduktoren  sich  betijiden,  ho- 
iis  wohl  bekannt  waren.     Das  wesentliche  in  Galvanis  Beobachtungen 
besteht  nach  Volta  darin,  dass  sich  das  Froschptiiparat  als  ein  äusserst 
mpfindliches  Elektroskop  erweist,  mittels  dessen  sich  Elektrizitäts- 
Lüngen   nachweisen   lassen,  welche  sich  anderen  Hilfsmitteln  entziehen. 


Igoh 


aer 


*]  Verhooil.  T»n  de  Teylera.    2.  Gen.  3.    1786  u.  A\ 

etberie,  Qbserv.  sur  la  physlque  etc.  Sö^  369.  1789. 

im 

'    8.  10. 
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Galvani   hatte   bei  seinen  Untersucbungeu  insbescmdcsre 

dass  rlio  Zuckungen  des  Froscbscheokels  auffallend  leicbt  auftratetm 
Muskel  nod  Nerv  desselben  mit  metallischen  „Abloitern**  versehen 
und  zwar  erwiesen  sich  Abieiter  von  verschiedenen  Metallen  wirk 
als  solche  von  gleichen.    Mit  ersteren  konnten  auch  ohne  Entladn 
in  der  Nähe  Zuckungen  erhalten  werden,   und  Galvani  schloss 
auf  das  Vorhandensein  einer  „tierischen  Elektrizität",  welche  auf  i 
Weise  zu  Tage  trete.    Hier  setzen  Voltas  Arbeiten  ein;  er  erkannte,  || 
es  sich  hier  um  oine  allgemeine  elektrische  Ei-scheinung  bandelt, 
jedesmal  auftritt,  wenn  zwei  verschiedene  Metalle  und  ein  „feuchter  1 
miteinander  in  BeriihruDg  gesetzt  werden. 

Dieser  fundamentale  Punkt  wurde  alsbald  in  seiner  Bedeutung  g6^ 
würdigt  und  seinen  quantitativen  Verhältnissen  nach  untersucht*  7'^-^ 
mit  einigen  Mitteihmgen  Pfaffis^)  über  die  vorscliiedene  Wirksaui 
metallischen  Leiter  teilte  Volta  in  seinem  dritten  Brief  an  Aldini 
Vasalli*)  eine  Tabelle  gleichen  Inhalts  mit.   Indessen  geht  er  erst  spati 
von  1796  ab,  in  seinen  Briefen  an  Gren  näher  auf  die  Gesetze  des 
ihm   entdeckten   Erscheinungsgebietes   ein^J,   und   formuliert   die 
folgendergestalt: 

„Um   also   bei   Fröschen   Kontraktionen  ,  .  ,  ,   zu   erregen,    ist 
schlechterdings  notwendig,  dass  sich  zwei  verschiedene  Metalle  oder  Leit 
der  ersten  Klasse  auf  einer  Seite  untereinander  berühren >  oder  ein 
heterogenen  zusammengesetzten  Metallbogen  bilden,  währötid  sie  mit  ihred 
gegeuüborstebondon  Enden  den  oder  die  Leiter  der  zweiten  Klasse 
rühren  und  zwischen  sich  fassen,  die  den  anderen  Bogen  bilden," 

Volta  ging  nun  zu  der  wichtigen  Frage  über,  an  welcher  ode 
welchen  der  drei  Berührungsstellen  die  Elektrizitätserregung  stattfinde 
Er  hobt  ausdrücklich  hervor,  dass  er  zuerst  geneigt  war,  sie  an  die 
riihrungsstelle  der  Metalle  mit  den  Flüssigkeiten  zu  verlegen,  nameDÜicii 
da  man  aus  einem  Metall  und  zwei  Flüssigkeiten  wirksame  Zusammen- 
stellungen erzeugen  kann.  Aber  elektroskopische  Vereuche  mittelst  seines 
Kondensators,  mmv  mittelst  des  Duplikators  von  Nicholson  brachten  ihn 
zu  der  ÜberKcugung,  dass  der  grösste  Teil  der  Wirkung  an  der 
rührungssteile  der  vei*8chiedenen  MotaUc  stattfinde.  Es  ist  dies  der 
ginn  eir^es  der  folgenreichsten  IiTtümer  in  der  Elektrochemie* 


')  Über  tleriBcbe  Eloktrizität  imd  Reizbarkeit,  Leiprig  1796. 
*)  Bragnatelli^  Giornale  Fisico-Medko  1794,  II,  248. 
')  Grans  Neues  Journ.  d,  Pbyslk  3,  479.  1796;  Ritter,  fieitr.  mr  n&heieA 
Kenatols  des  Galv.  I»  3.    Jona  1802. 
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3.  GleioluMitige  Forscher.    Die  von  Galvani  und  Volta  beobachteten 
ETBcheinnngen  beschäftigten   die  zeitgenössischen  Gelehrten  in  hohem 
Grade.    Zunächst  war  der  Yon  Galvani  gegebene  Gesichtspunkt,  dass  es 
wAk  hier  um  einen  Einblick  in  die  Geheimnisse  der  Lebensthätigkeit 
bandele,  so  massgebend  für  die  Auffassung  der  Thatsachen,  dass  noch 
1799  Ritter  mit  gesperrter  Schrift,  also  als  wichtige  Entdeckung,  den 
Satz  drucken  liess^):   ,^Auch  in  der  anorganischen  Natur  ist  der 
fialvanismus  wirksam/^    Seine  Vorsuche,  die  ihn  zu  diesem  Aus- 
sprach gebracht  hatten,  bestanden  in  folgendem.    Auf  eine  Glasplatte 
wurde  etwas  Wasser  gebracht,  und  in  dieses  wurden  zwei  Stäbe  von 
Terschiedenem  Metall,   etwa  Zink  und  Silber,  gestellt.    Solange  beide 
Stabe  ohne  Berührung  waren,  oxydierte  sich  das  Zink  nicht  wesentlich, 
sehr  merklich  aber,  wenn  beide  in  metallische  Berührung  gebracht  wurden. 
Eb  ergab  sich  alsbald,  dass  von  Asch  und  Humboldt')  schon  1795  ähn- 
liche Beobachtungen  gemacht  waren,   und  Fabroni')  sprach  sich  1800 
dabin  aus,   dass   alle  Elektrizitätserregungen  bei  der  Verbindung  von 
metallischen  und  flüssigen  Leitern  in  chemischen  Wirkungen  zwischen 
beiden  ihre  Ursache  haben,  so  dass  der  chemische  Vorgang  das  Primäre, 
die  galvanische  Wirkung  die  Folge  des  chemischen  Vorganges,  und  nicht 
etwa  seine  Ursache  sei. 

Damit  war  gegen  Voltas  Auffassung  ein  Gegensatz  gegeben,  welcher 
vibrend  der  ganzen  späteren  Entwicklung  des  Galvanismus  bestehen 
blieb  und  auch  heute  noch  nicht  ganz  erledigt  ist.  Denn  wenn 
aocb  Voltas  ursprüngliche  Anschauung  gegenwärtig  völlig  verlassen  ist 
(Volta  hielt  es  für  möglich,  wirksame  Zusammenstellungen  aus  Metallen 
allein  zu  finden),  so  bestehen  gegenwärtig  immer  noch  Zweifel  über  das 
Vorbandensein  und  den  Betrag  der  an  den  verschiedenen  Berührungs- 
steUeti  anzunehmenden  elektromotorischen  Kräfte.  Fabronis  Anschauung 
ut  aber  gegenwärtig  insofern  völlig  durchgedrungen,  als  niemand  mehr 
die  chemischen  Vorgänge  als  die  Energiequelle  der  entsprechenden 
äektrischen  Verenge  leugnet. 

4.  Die  Voltaeche  Säule.    Die  chemischen  Wirkungen  des  einfachen 

plvanischen  Elements  waren  gering  und  nur  unter  besonderen  Vorsichts- 

OMregeln  zu  beobachten.    Infolgedessen  wurde  der  Zusammenhang  der 

I     Sdranischen  Erscheinungen  mit  den  chemischen  wohl  gelegentlich  er- 

I    *tort,  aber  nur  von  einzelnen  Forschern  als  notwendig  angesehen.    Eine 


b.  2,  80.    1799. 

"Idt,  Über  die  gereizte  Muskel-  und  Nervenfaser  I,  472. 
'  Fhji.  6,  384.  —  Güb.  4,  428.  1800. 


522 


Tl.  Elektrodiemie. 


wesentliche  Ändening  der  Sachlage  trat  aber  ein,  ak  V^ 

entdeckte,  und  alsbald  Nicholson  und  Carlisle*),  welche ' 
wiederhotton,  die  Fähigkeit  derselben  beobachteten,  „Wasser** 
legen.    Alsbald  wurden  alterorten  Säulen  gebaut  und  verschiedeii 
Stoffe  zwischen  die  Poldrähte  gebracht.    In  vielen  Fällen  trat  \ 
ein,  und  zwar  immer  in  dem  Sinne,  dass  an  dem  Drahto  Wj 
erschien,  oder  Reduktionswirkungen  eintraten,  von  dem  aus  ger 
das  an  den  nächsten  feuchten  Leiter  grenzende  Metall  Zink  war,  wal 
der  andere  Poldraht  Sauerstoff  hergab  oder  oxydierend  wirkte.    Glfi 
zeitig  wurde  am  letzteren  die  Flüssigkeit  sauer,  am  ersten  alkalis 

Dieser  Thatbestand  ist  zunächst  von  Nicholson  und  Carlisle 
Bodaun  von  Cruikshank^)  festgestellt  worden*  Letzterer  fand  insbeso« 
dass  Metallsalzo  am  Zinkpol  reduziert  wurden,  eine  Wirkung,  die  er 
zunächst  entwickelten  Wasserstotf  zuschrieb,   und  gab  folgende 
der  Erscheinungen.    Der   galvanische  Strom   kann   im   oxydierten 
desoxydierten  ZusUiude  bestehen.     Beim  Übergang  aus  dem  Poldraht 
saucrstofilialtige  Flüssigkeiten  bemächtigt  er  sich  des  Sauerstoffs, 
in  oxydiertem  Zustande  zu  dem  anderen  Poldraht,  wo  er  seinen 
Stoff  wieder  verliert  oder  desoxydiert  wird,  wobei  der  Sauerstoff 
weder  frei  wird,  oder  üxydationswirkungen  ausübt').    Es  ist  dies 
bemerkenswerte  Vorausnahme  eines  Teiles  von  B'aradays  späterer  Ent 
deckung,  dass  der  Strom  im  Hüssigen  Leiter  nur  unter  gleichzeitiger  J 
wcgung  ponderabler  Materie  erfolgt. 

Die   übrigen,   überaus   zahlreichen  Versuche  jener  Zeit    über 
chemische  Wirkung  der  Voltaschon  Säule  haben  keinen  erheblichen  Foiri 
schritt  gebracht.    Obwohl  fast  jeder,  der  ein  Dutzend  Silberthaler  eot 
hehren  konnte»  sich  damals  eine  Saolo  baute  und  ihre  Wirkungen  pro-l 
bierte,  lässt  sich  aus  der  massenhaften  Litteratur  über  diesen  Gegen- 
stand nichts  von  Erheblichkeit  entnehmen.     Es  wurden  alle  möglicbeo] 
Dingo  zwischen  die  Poldrähte  gebrai-ht,  und  die  unmöglichsten  Ersohei- 
nungen  als  beobachtet  erzählt,  ohne  dass  ein  Fortschritt  von  Belang  er- 1 
zielt  wurde.    Ein  solcher  war  zwei  grossen  Männern  vorbelialten,  welcbel 
um  jene  Zeit  ihre  wissenschaftliche  Laufbahn  begannen,  Hurophry  Dafy| 
und  Jakob  Berzelins. 

5.  Humphry  Davy.    Noch  als  „Oboraufseher  dos  pneumatiscbon  In- 
stituts" begann  H.  Davy*)  seine  Untersuchungen  über  die  Zersetzung] 

^)  Nicholsons  Joura,  of  oat.  phil.  4,  179.    1800. 

«)  Kicholsons  Jotirü.  4,  187.  —  Gilb.  6,  360.    1800. 

•)  Nicholsons  Journ.  4,  254.  —  Gilb.  7,  m.    1801. 

*;  Nkhohms  Journ,  4,  275  ii.  Wq.  —  G\lb.  %y  114.  Xmt 
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f^r  VerbiiMiungen  durch  den  gaWanisfliezi  Strom,  welche  ihu  bald 
ersto  Reihe  der  Entdecker  auf  diesem  vielbearboiteten  Gebieto 
Er  ist  in  seiner  Hauptarbeit  von  oiner  verhältnismässig  unter- 
Dfi  Antgabe  ausgegangen.  Verschiedene  Autoren  hatten  die  Eni- 
von  Sauren  und  Basen  aus  „reinem**  Wasser  behauptet  Um 
Itsacbe  dieses  Widei-spruche^  mit  allen  anderen  chemischen  Erfah- 
I  aufzuklaren  V),  begann  Davy  eine  Reihe  von  ausserordentlich  scharf- 
Uotersuchungen ,  durch  welche  er,  nachdem  er  zunächst  die 
chen  Erscheinungen  auf  das  Vorhandensein  minimaler  Salzmengen 
im  „reinen**  Wasser  (aus  den  Gefässen  u.  8.  w.  stammend)  zurück- 
hatte, in  schnellen  Schritten  weiter  bis  zur  Isolierung  der 
Qetalle  gelangte* 
Den  glänzenden  Erfolgen  seiner  Experimentalimtersuchungen  ent- 
pfBch  nicht  der  Einfluss,  welchen  die  theoretischen  Anschauungen^  die 
gebildet  hatte,  auf  die  Zeitgonossen  und  die  Zukunft  erlangt 
Diese  Anschauungen  sind  kurz  die  folgenden. 
f  Aus  elektroskopischen  Versuchen  über  das  Zeichen  der  Elektrizität^ 
he  Säuren  und  Basen  in  Berührung  mit  Metallen  annehmen,  die  er 
nie  ausfülirlich  mitgeteilt  zu  haben  scheint,  zog  Davy  den  Schluss, 
im  allgemeinen  verschiedene  Stoffe  bei  ihrer  Berührung  verschiedene 
sktrische  Ladungen  annehmen.  Auch  die  verschiedenen  Atome  haben 
Isid  seiner  Annahme  dieselbe  Eigenschaft;  sie  laflen  sich  bei  ihrer 
[Wechselwirkung  mit  entgegengcsotzten  Elektrizitäten,  und  ziehen  sich 
[tüfi^Igedessen  gegenseitig  an.  Jo  nachdem  die  Unterschiede  der  Ladung 
IgniBSer  oder  kleiner  sind,  erweist  sich  auch  die  chemische  Vcrwaudt- 
in  demselben  Sinne  verschieden-).  Mit  steigender  Temperatur 
lIiattG  Davy  die  elektroskopische  Spannung  durch  Berührung  steigend  ge- 
len;  daher  nimmt  er  an,  dass  die  chemische  Verwandtschaft  mit 
Qder  Temperatur  wächst. 

Somit  sind  die  Erscheinungen  der  Elektrizitätserregung  durch  Be- 
rührung und  die  der  chemiBcben  Verwandtschaft  atcht  so  aufzufassen, 
als  sei  die  eine  eine  Folge  der  anderen,  sondern  beide  erscheinen  als 
xwei  Seiten  desselben  Vorganges.  Auch  darüber  ist  sich  Davy  klar,  dass 
durch  die  blasse  Berührung  kein  dauernder  Strom  zu  erzeugen  ist;  ein 
solcher  lasst  sich  ohne  entsprechenden  chemischen  Vorgang  nicht  her- 
stellen; zur  Herstellung  der  elektrischen  Spannung  aber  erachtet  er  die 
Berührung  als  ausreichend. 


>)  Güb.  28,  1  u    16L    1806.  —  ßakerian  Lecturo  der  Roy.  Soc.  for  1806. 
*)  V^J.  lusi^esßadere  Eiern,  of  Chem,  Philoa,  1812. 
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Der  Vorgang  der  Zerlegung  durch  den  elektrischen  Strom 
nach  (lieser  Anschauung  als  eine  ZurückverBctJCung  der  an  deii 
erscheinenden  Elemente  in  den  unelektrischen  Zustand^  welchen  sie 
dem  chemischen  Vorgange  hesasseu.    Der  positive  Pol  zieht  die  m 
tiY  geladenen  Atome  an,  befreit  sie  durch  Sättigung  yod  ihrer  negatii 
Elektrizität  und  lässt  sie  frei,  und  ähnlich  ist  es  am  negativen  Pol 
Es  sammeln  «ich  also  an  jedem  Pol  rliejenigeo  Elemente,  welche  die 
gegengesetste  elektrische  Ladung  haben. 

Die  Davysche  Theorie  ist  niemals  zur  Vorherrschaft  gelangt; 
wurde  zunächst  durch  die  alsbald  zu  besprechende  Theorie  von  Bta* 
zelius  vordrängt,  welche  zwar  physikalisch  viel  schlechter  begründet 
als  ihre  Rivalin,  dagegen  aber  den  Vorzug  hatte,  zu  einer  überaidK^ 
liehen  und  für  jene  Zeit  in  höchstem  Masse  zweckentsprecheQden  Syat^* 
matik  der  chemischen  Verbindungen  zu  führen.  Doch  werden  die 
zu  Grunde  liegenden  Anschauungen  noch  gegenwärtig  von  vielen  g( 
hat  doch  beispielsweise  Helniholtz  seine  Vorstellungen  über  diese 
hältnisse  unter  Berücksichtigung  der  inzwischen  erfolgten  Entdecki 
im  wesentHdien  an  die  von  Davy  aii geschlossen. 

6.  Jakob  BerzeliuB.  In  der  gemeinsam  mit  Hisinger  veröffenUiditoil 
Arbeit^),  fast  die  erste,  mit  welcher  Berzelius  an  die  Öffentlichkeit  trat| 
liegt  die  ganze  Richtung  seines  künftigen  theoretischen  Denkens  be^ 
schlössen.  Anknüpfend  an  die  Vorsuche  von  Nicholson  und  CarUsJo^ 
sowie  von  Cniikshauk  stellen  sie  als  ein  allgemeines  Resultat  hin,  dasi 
die  Salze  durch  den  Strom  in  Säuron  und  Basen  zerlegt  werden»  QiU 
formulieren  im  übrigen  folgende  Sätze. 

a)  Die  chemischen  Verbindongen  werden  durch  den  elektrischen 
Strom  zerlegt  und  ihre  Vorbindungen  sammeln  sich  an  den  Polen  atk 

b)  Zum  negativen  Pol  gehen  die  brennbaren  Stoffe,  die  AlkaÜen 
und  Erden;  zum  positiven  der  Sauerstoff,  die  Säuren,  die  oxydierten 
Stoffe-  Der  Stickstoff  des  Ammoniaks  geht  z,  B,  nach  dem  negativeii^ 
der  der  Salpetersäure  zusammen  mit  dem  Sauerstoff  nach  dem 
tiven  Pole. 

c)  Die  Zerlegung  von  Gemengen  erfolgt  im  zusammengesetzten  Ver-»' 
hältnis  der  Verwandtschaft  ihrer  Bestandteile  und  der  Grösse  ihrer  Be* 
rührungsfläche. 

d)  Die  absoluten  Grössen  der  Zerlegung  verhalten  sich  vri©  die 
Mengen  der  Elektrizität,  und  diese  wachsen  mit  der  Berührun^flachö 
zwischen  dem  Metall  und  dem  feuchten  Leiter. 


')  Äflti.  1  Fysik.  Kemi  och  Miner.    Stockholm  lÖOO.  —  Gilb*  27,  270,    1807. 
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Die  absolate  Grösse  fl»3r  Zersetzung  ist  proportional  der  elek- 

Leitfähigkoit. 
Die  chemischen  Voi^ange  bei  dar  Zerlegung  hängen  ab  erstens 
Verwaadtscbaft  der  Bestandteile  zu  den  Pol  drahten,   zweitens 
gegenseitigen  Verwandtschaft  der  Bestandteile,  drittens  von  der 
»D  der  entstehenden  Verbindungen, 
um  sich  von  diesen  Erscheinungen  Rechenschaft  zu  geben,  macht 
tios  die  Hypothese,  dass  jedes  Atom  elektrische  Ladungen  von  ver- 
ein Betrage  enthalte»  und  zwar  im  allgemeinen  beide  Elektrizi- 
in  polarer  Anordnung.    Er  läsat  also  die  Atome  nicht  erst,  wie 
f,  bei  der  Berührung  oder  Wechselwirkung  elektrisch  werden,  son- 
sie  sind  es  von  vornherein  in  einem  von  ihrer  Natur  abhängigen 


Die  entgegengesetzten  Elektrizitäten,  welche  sich  an  jedem  Atom 

ndeiit  sollen  nun  nicht  in  gleicher  Menge  vorhanden  sein,  sondern 

kmn  die  eine  oder  die  andere  vorwiegen,  wodurch  elektrochemisch 

lereiite,   vorwiegend  positive   und    vorwiegend    negative  Atome  be- 

Die   chemischen  Vorgänge  bestehen  nun  darin,  dass  entgegen- 

dektrische  Atome  sich  anziehen;  bei  ihrer  Vereinigung  findet  ein 

Ausgleich   der   elektrischen  Ladungen   statt,   wobei  die  Begleiterschei* 

tasngen  einer  solchen  Entladung,  Wärme  und  Licht,  als  Begleiterschei- 

innigen  des  chemischen  Vorganges  auftreten. 

Mit  der  ihm  in  jüngeren  Jahren  eigenen  besonnenen  Selbstkritik 
macht  rieh  hier  Berzelius  selbst  den  Einwurf,  dass  nach  dem  Ausgleich 
der  ElektrizitJiten  die  Ursache  der  gegenseitigen  Anziehung  der  Atome 
««gfiiUe»  und  für  diese  ein  Grund  zum  ferneren  Zusammenbleiben  nicht 
IQglQgiQbea  werden  kann.  Der  Einwand  ist  fuTidamental»  und  man  kann 
aickt  sagen,  dass  gelegentlich  spätere  Versuche,  ihn  zu  beseitigen,  die 
Siehe  besser  gemacht  hätten.  Dieser  Bestandteil  der  Theorie  ist  also 
jedenfalls  unhaltbar.  Berzelius  Hess  sich  das  wenig  anfechten,  denn  er 
bmncfate  seine  elektrochemische  Theorie  weder  zur  Aufklärung  elek- 
trischer, noch  chemischer  Vorgänge,  sondeni  nur  zu  Zwecken  der  Systo- 
r  matik.  Da  sie  diesen  vorzüglich  entsprach,  hat  diese  vom  physikalischen 
H  Standpunkt  aus  unsinnige  Theorie  durch  viele  Jahre  unbestritten  ge- 
Hp^errscht,  und  ist  schliesslich  auch  nicht  an  ihren  physikalischen,  son- 
Pkm  mi  ihren  systematischen  Schwächen  zu  Grunde  gegangen. 

7.  Michael  Paraday.  Die  beiden  oloktrochemischen  Theorien  von 
Davy  und  Berzelius  waren  nicht  die  einzigen,  welche  ihrer  Zeit  aufge- 
Btelli  wurden,  wohl  aber  die  einzigen,  welche  allgemeinere  Beachtung 
Jen  und  auf  die  Arbeiten  und  Anschauungen  der  Mittbrscher  Ein- 
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flüfis    hatten.     Inzwischen    wogte   Beit   Volta    und    Fabronj    der 

zwischen    der   Kontiikttheorie   und   der   chemischen  Theorie  der 
trischen  Erregung  auf  das  lebhafteste  hin  und  her,  und  zwar 
lebhafter,  als  es  nicht  gelingen  wollte,  entscheidende  Gründe  för 
wider  die  eine  oder  andere  Anschauung  beizubringen.    Als  Haup 
der  Frage  erwies  sich  bald  die  nach  dem  Sitz  der  elektrischen  Dil 
in  dem  einfachen  Element  Zink,  Kupfer,  Flüssigkeit,  Zink;  die  Voll 
verlegten  sie  an  die  Berüfarungsstelle  Zink,  Kupfer»  die  Anhänger 
chemischen  Theorie  an  die  Stellen  Kupfer,  Flüssigkeit  und  Flüssig 
Zink.     Indessen  gelang  es  nicht,  ein  Verfahren  zu  tindeti,  um  ir 
eine  dieser  elektrischen  Erregungen  rein  und  unbeeinäusst  von 
möglichen  „Kontaktkräften**   kennen  zu  leimen,  und  das   so  oft 
kündigte  experimentum  crucis,  der  entscheidende  Versuch  für  die 
oder  die  andere  Anschauung,  erwies  sich  in  jedem  Falle  als  angreif 

Von  Arbeiten  über  die  Frage  der  Identität  oder  Verschiede 
der  auf  verschiedene  Art  entstebenden  Elektrizität  ausgehend,  hat 
in  den  dreissiger  Jaliren    dieses  Jahrhunderts  M.  Faraday*)    mit 
Mittein    beschäftigt,   Elektrizitätsmengen    zu   messen,    und    zu   di 
Zwecke  anfangs  die  Zersetzung  des  Jodkaliums  benutzt*  Bei  der  Prüfu 
ob  die  galvanische  Zerlegung  eines  unter  Zersetzung  leitenden  Stofl 
wie  z.  B.  verdünnte  Schwefelsäure,  mit  der  elektrischen  Grösse  in 
Ziehung  stände,  welche  durch  die  Abweichung  der  Magnetnadel  mit 
eines  um  sie  geleiteten  elektrischen  „Stromes**  gemessen  wird,  fand 
dass  beide  einander  proportional  sind. 

Aus  den  späteren  systematischen  Darlegungen  wei'den  wir  eraeli 
dass  die  Grösse^  um  deren  Messung  es  sich  hier  bandelt^  die  Kapazü 
grosse  der  elektrischen  Energie  ist,  welche  man  die  Elektrizität^ 
menge  zu  nennen  pflegt.  Das  von  Faraday  gefundene  Gesetz  laut 
demnach:  Bei  der  Zerlegung  eines  Stoffes  durch  deu  elel 
trischen  Strom  ist  die  zerlegte  Menge  proportional  der  durcl 
gegangenen  El ektrizitäts menge. 

AuBser  diesem  ersten  Teil  des  später  nach  ihm  benannten  elekt 
chomiachcn    Ginindgesetzes     entdeckte    Faraday     alsbald     noch     einq 
zweiten.     Wenn  dei'sclbe  Strom   durch  eine  Anzahl   hintereinander 
schalteter  zei-setzbarer  Leiter  von  verschiedener  Art  geführt  wui-de, 
ergab  »ich,  dass  die  gleichzeitig  ausgeschiedenen  Mengen  dl 
verschiedenen   Stoffe    im    Verhältnis    der    chemischen    Äqu^ 
valento  stehen. 


^)  £%|)erImeiiUl  researcheB  in  Electricity  by  M.  Faraday.  1831—1838.  2Vd 

London  1849. 
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8.  Pdrtseisnxig.  Da  es  ein  grosses  Interesse  gewährt,  die  Gestalt 
TO  lernen j  in  welcher  wichtige  Verallgemeinerungen  2uei*st  an 
Licht  gelangeB,  so  teile  ich  hier  den  Wortlaut  aus  Faradajs  Ab^ 
ttg*)  mit,  welche  er  nach  seiner  Gewohnheit  unmittelbar  unter 
(^tlperiiDon teilen  Arbeit  niedergeschrieben  hatte.  Es  handelte  sich, 
enrikhnt,  tnn  den  Nachweis  der  Gli'ichfaeit  der  Maschinenelektrizität 
der  Voltaschcn;  Faraday  hatte  ermittelt,  dass,  wenn  er  eine  be- 
Batlerie  Leydner  Flaschen  durch  dreissig  Drehungen  seiner 
schine  lud,  die  Entladung  dieser  Elektrizitätsnienge  durch 
I  Galvanometer  eine  Ablenkung  Ton  ö^/^  Strichen  hervorbraclite. 
Ablenkung  ergab  ein  Element  aus  einem  Zink-  und  einem 
Bdrmht  Ton  je  ^/jg  Zoll  Dicke,  welche  %  Zoll  tief  in  eine  Flüssig- 
at  aus  einem  Tropfen  Schwefelsäure  in  tünf  Unzen  Wasser  während 
Ute  (8  Schläge  der  benutzten  Uhr)  tauchten.  Um  nun  zu  prüfen, 
wben  Ablenkmigen  des  Galvanometers  gleiche  chemische  Wir- 
ngen  entsprechen,  verfuhr  er  folgendermassen: 
^Ein  Platindraht  von  */ij  Zoll  Durchmesser  und  260  g  Gewicht 
am  Ende  eben  gemacht,  so  dass  er  eine  ebene  Kreisfläche  von 
Duichmesser  wie  der  Draht  aufwies;  dieser  wurde  abwechselnd 
^dem  Konduktor  der  Maschine  oder  dem  Voltaschen  Apparat  so 
ndeu,  dass  er  stets  den  positiven  Pol  bildete  und  eine  senkrechte 
!ig  einnahm,  in  der  er  mit  seinem  ganzen  Gewicht  auf  dem  anzu- 
wendenden Prüfungspapier  ruhte.  Das  Prüfungspapior  befand  sich 
I  ittuerseiU  auf  einem  Platinspatel,  welcher  entweder  mit  Ableitung  (der 
Uftschine)  oder  mit  dem  negativen  Draht  des  Voltaschen  Appju'ates  in 
Verbindung  süind»  und  war  aus  vier  Lagon  gebildet,  die  stets  in  gleicher 
Weise  mit  einer  normalen  Lösung  von  Jodkalium  befeuchtet  waren. 

„Wenn  der  Draht  mit  dem  ersten  Konduktor  der  Maschine  ver- 
bunden wai*,  und  der  Spatel  mit  der  Ableitung,  so  hatten  zehn  Dreh- 
Grjgeu  der  Maschine  eine  solche  zersetzende  Kraft,  dass  sie  einen  blassen 
inttdan  Fleck  von  Jod  vom  Durchmesser  des  Drahts  hervorbi-achten; 
ptanzig  Drehungen  bewirkton  einen  viel  dunkleren  Fleck  und  dreissig 
llMiungen  bewirkten  einen  dunkelbraunen  Fleck,  welcher  bis  zur  zweiten 
fPapierhige  duichdrang.  Der  Unterschied  der  Wirkung,  welcher  durch 
irei  OiltT  drei  Drehungen  mehr  oder  weniger  hervorgebracht  wurde, 
lunnte  mit  Leichtigkeit  erkaimt  worden. 

„Der    Draht    und    der   Spatel    wurden    dann    mit   dem  Voltaschen 
Apparat    verbmiden,   wober    auch    dus   Galvanometer  in  den  Kreis  ge- 


»)  Esiper.  res.,  IIL  Ser,  Nr.  373.  1832, 
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schlössen  war,  und  nachdem  eine  stärkere  Saure  aus  Salpetersau 
Wasser  bereitet  worden  war,  wurde  der  Voltasche  Apparat  sowe 
getaucht,  dass  er  eine  dauernde  Ablenkung  der  Nadel  yon  5'/^ 
gab;  da«  vierfache  befeuchtete  Papier  war  wie  früher  eiuge 
lodern  nun  das  Ende  des  Drahtes  an  verschiedene  Stellen  des  Pr 
papieres   gebracht    wurde,    wurde    die  Wirkung   des  Stromes  fiir 
sechs,  sieben  und   mehr  Schläge  der  Uhr  beobachtet  und  mit  der 
Maschine  verglichen.    Unter  vielfachem  Wechsel  und  Wiederholung  i 
Versuches  wurde  beständig  gefunden,  dass  dieser  Normalstrom  Vult 
Elektrizität  für  die  Dauer  von  acht  Schlägen  der  Uhr  in  seiner 
sehen  Wirkung  dreissig  Drehungen  der  Maschine  gleich  kam;  acht 
zwanzig  Drehungen  der  Maschine  waren  sichtlich  zu  wenig. 

„Es  folgt  auch  hieraus  für  diesen  Fall  elektrocliemischer  Zer 
und  es  ist  für  alle  solche  Fälle  wahrscheinlich,  dass  die  chemf 
Kraft   ebenso   wie   die   magnetische   direkt   proportional 
absoluten  Menge  der  Elektrizität  ist,  welche  durchgeht** 

Faraday  versäumte  nicht,  das  grosse  und  allgemeine  Gesetz,  de 
erste  Spuren  er  hier  gefunden  hatte,  einer  ausgedehnten  Untersucha 
zu    unterwerfen.     In    der    siebenten   Reihe    seiner    Experimentalunt< 
Buchungen  (1834)  zeigte  er,  dass  verdünnte  Schwefelsaure,  oder,  wie  i 
sich  ausdrückte,  „Wasser,  welches  durch  einen  Zusatz  von  Schwefels 
besser  leitend  gemacht  war,"  stets  eine  der  durchgegangenen  Elekt 
tätsmenge  proportionale  Menge  Knallgas  entwickelte,  unabhängig  von  Ai 
Stärke  des  Stromes,  der  Grösse  der  Elektroden,  der  Zusaniraenset 
der  Flüssigkeit  und  von  der  Temperatur.    Ferner  wurde  dieselbe  Meo 
Wasserstoft'  erhalten,  ob  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  der  Zerset 
unterworfen  wurde,  woraus  sich  alsbald  ergab,  dass  die  gleiche  Elekfc 
zitätamenge  äquivalente  Mengen  verschiedener  Stoffe  zersetzte.    Die 
Ergebnis  wurde   alsbald   weiter  geprüft,  zunächst  an  Zinnchlorür. 
einem  Versuch  (Nr*  791)   wurden    3.2  g  Zinn    abgeschieden,   wäbreni 
gleichzeitig  3-85  Kubikzoll  Knallgas  aus  verdünnter  Schwefelsäure  eofc» 
wickelt  wurden,  entsprechend  einem  Gowiclit  von  0497  g»     Berechn 
man  aus  diesem  das  Äquivalentgewicht  des  Zinns,  so  folgt  57-9,  währen 
aus  dem  Atomgewicht  118  das  Äquivalent   59  sich   ergiebt.     Weiten 
Vorsuche  mit  Bleichlorid  (Nr,  794),  mit  Bleioxyd  (Sr.  797)  führten 
ähnlichen  Ergebnissen,  ebenso  eine  Anzalil   weiterer  und  mannigfaltig 
veränderter  Versuche, 


*)  Die  erhallte  Kmft  der  Yoltaschen  Batterie  war  natürlich  erforderlicb,  aia| 
den  Bchlechten  Leiter,  welcher  nunmehr  eingeschlosaen  war,  auszu^Ielcbeo. 
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9.  Die  eLektroohemisohe  Nomenklatur.     In    dem   Bestreben,   die 
Lemischen  Erscheinungen   frei  von  allen  unbewiesenen  Voraus- 
darstellen  zu   können,   hat  Faraday  eine  Bezeichnungsweisc 
len,  welche  sich  alsbald  allgemein  eingeführt  hat  und  bis  jetzt 
Gebrauch  geblieben  ist. 
Die  Gesamtheit  der  elektrolytischen  Vorgänge  führt  zu  dem  Schluss. 
es   sich   bei    der  Wirkung   der  Voltaschen  Säule   auf  zersetzbare 
nm  Bewegungen  ponderabler  Materie  handelt,  welche  sowohl  im 
der  (positiven)  Stromrichtung,  wie  im  entgegengesetzten  stattfinden. 
ponderablen  Teilchen,  welche  sich  bewegen,  nannte  Faraday  Ionen 
^anderer),  und  zwar  die  im"  Sinne  des  positiven  Stromes  wandemden 
Ce  Kationen,  die  im  entgegengesetzten  Sinne  wandernden  die  Anio- 
ieiL    Der  Stoff,   welcher  den  Strom  in  solcher  Weise  leitet,   ist   ein 
Elektrolyt;  der  Vorgang  selbst  heisst  Elektrolyse.     Die  Stellen,  an 
vdchen  der  Vorgang  beginnt  und  endet,  sind  die,  wo  der  Strom  durch 
kiter  erster  Klasse  zu-  und  abgeführt  wird;  diese  Leiter  heissen  Elok- 
[troden,  und  zwar  diejenige,  zu  welcher  sich  die  Kationen  hinbegeben, 
[ie  Kathode,  die,  an  welcher  die  Anionen  sich  ansammeln,  die  Anode. 
Faraday  schuf  diese  Bezeichnungsweise  insbesondere,  um  seine  Über- 
ttugang  zum  Ausdruck  zu  bringen,  dass  die  Stromleitung  im  Elektrolyt 
und  die  Ausscheidung  der  Zei*setzungsprodukte  an  den  Elektroden  zwei 
durchaus  zu  sondernde  Ei'scheinungen  sind,     über  den  Vorgang  selbst 
ioBsert  er  sich  folgendermassen  ^). 

Jch  denke  mir  die  Effekte  als  entsprungen  aus  inneren,  der  in 
Zersetzung  befindlichen  Substanz  angchörigen  Kräften  und  nicht  aus 
tuaseren,  wie  sie  betrachtet  werden  könnten,  wenn  sie  unmittelbar  von 
den  Polen  abhingen.  Ich  nehme  an,  die  Wirkungen  seien  die  Folge 
einer  durch  den  elektrischen  Strom  hervorgebrachten  Abänderung  der 
Aemischen  Verwandtschaft  der  in  und  neben  der  Bahn  des  Stromes 
Hunden  Teilchen,  durch  welche  diese  das  Vermögen  erlangen,  in  einer 
Richtung  stärker  als  in  der  anderen  zu  wirken,  demgemäss  sie  durch 
eine  Reihe  folgeweiser  Zersetzungen  und  Wiederzustinimensetzmigen  in 
entgegengesetzter  Richtung  fortgeführt  und  endlich  an  den  in  der  Rich- 
tung des  Stromes  liegenden  Grenzen  des  in  Zci*setzung  begrifienen 
Körpers  ausgetrieben  oder  ausgeschlossen  werden,  und  dieses  in  grösserer 
oder  geringerer  Menge,  je  nachdem  der  Strom  mehr  oder  weniger  stark 
ist  Ich  glaube  daher,  es  würde  wissensc^haftlicher  sein  und  die  That- 
sachen  unmittelbarer  bezeichnen,  von  dem  zersetzt  werdenden  Köi*per 


«)  Exp.  res.  Nr,  b24,  —  Pogg.  32,  43b.  1Ö34. 

OBtwmld,  Oieaüe.   U.  2.AuIi,  *^^ 
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in  Bezug  auf  doii  durch  ihn  gebenden  Strom  zu  sprechen«  als  in 
auf  die  nlit  ihm  in  Berührung  stehenden   sogenannten  Pole,  md 
gemäss  3ni  sagen,  dass  während  der  Zersetzung  Sauerstoff,  Chi« 
etc.  zu  dem  negativen  Ende,  Wasserstoff,  Metalle  etc.  zu  d-^m  p< 
Ende  der  zersetzt  werdenden  Substanz  übergeführt  werden 

Diese  Anschauungen  enthalten  einen   grf>s8en  Fortschnil  in 
auf  die  Strom  Bildung  im  Elektrolyt,  die  als  untrennbar  von  der 
wegung  der  pontlerablen  Teilchen  klar  hingestellt  wird.     In  Bezug 
die  unhaltbare  Annahme,  dass  der  Strom  auf  den  Elektrolyt  zej 
wirke,  befindet  sieh  Faraday  indessen  noch  im  Banne  der  überkomi 
Ideen. 

11).  Aufiaahme  und  Entwicklung  des  Faradayschen  Goaetsea. 
der  Zeit,  wo  Faniday  sein  Gesetz  enttl eckte,   waren  die  Kenntuisae 
allgemeinen  Gesetze  der  elektrischen  Erscheinungen  noch  ziemlich 
wickelt,  und  die  Entdeckung  des  Energiegesetzes  erfolgte  erst  ein 
Zehnt  später.     Es  kann  daher  nicht  Wunder  nehmen,  dass  der 
liehe  Inhalt  dieses  Gesetzes  zuerst  einigermassen  verkannt  wurde, 
zwar,  wie  nicht  in   Abrede  gestellt   werden   kann,  zunächst   durch 
Entdecker  selbst. 

Die  Form,  in  weh;her  Faraday  sein  Gesetz  ausgesprochen 
(S.  528),  stellt  eine  Propurtionalität  zwischen  der  Elektrizität^menge 
der  „chemischen  Kraft'*  (chemical  power)  auf,  welche  die  Zerseteniig 
des  Elektrolyts  hervorruft,  und  dies  ist  der  Punkt,  welcher  zunüchai 
einen  Widerspinn-h  von  Seiten  Berzelius'  hervorrief*  Während  or  tu 
seinem  Jahresbericht*)  über  diese  Arbeiten  und  ihre  Ergebnisse  noch 
ziemlich  indifferent  berichtet,  ohne  indessen  die  Gelegenheit  zu  vf> 
säumen,  auf  verschiedene  Punkte  hinzuweisen,  die  ihm  zweifelhaft  ei*- 
schienen,  hat  er  sich  später  in  seinem  Lehrbuch")  auf  das  energischste 
gegen  diesen  Satz  ausgesprochen,  welcher  zu  Schlüssen  führe»  „die  nur 
einer  kleinen  Anwendung  von  Logik  bedürfen,  um  verworfen  zu  wordit^n/* 

Die  Unzulässigkeit  des  Faradayschen  Gesetzes  lag  für  Berzeliu* 
in  einem  Irrtum,  an  dessen  Entstehung  Faraday  nicht  ohne  Schuld  war« 
Indem  Berzelius  nach  seiner  Theorie  den  Zusammenhang  der  Teilil 
chemischer  Verbindungen  auf  die  gegenseitige  Anziehung  der  in  ihnett' 
enthaltenen  Elektrizitäten  zurückführte,  konnte  er  nicht  zugehen,  das» 
die  Treimung  dieser  Bestandteile  durch  die  gleiche  „elektrische  Kraft' 
bewerkstelligt  werden  könne,  da  doch  der  Zusammenhalt  in  denselbai 


')  Berz,  J.  B.  U,  30—39.  1834. 
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80  sehr  verschieden  sei.  Faraday  seinerseits  scheint  in  der  That  diese 
TOD  Berzelius  als  unlogisch  verworfene  Anschauung  gehabt  zu  haben, 
denn  er  formuliert  sein  Gesetz  ausdrücklich  dahin,  dass  die  „chemische 
Kraff'  der  Zersetzung  durch  den  Strom  der  Elektrizitätsmenge  propor- 
tional ist  Der  Einwand  von  Berzelius  wurde  allerdings  unwirksam,  als 
die  alsbald  unternommenen  Forschungen  die  völlige  Genauigkeit  des 
Faradayscheu  Gesetzes  um  so  mehr  erwiesen,  je  sorgfältiger  die  Be- 
stimmungen durchgeführt  wurden,  die  thatsächlicbe  Schwierigkeit  aber, 
welche  für  die  Elektrizitätslehre  jener  Zeit  in  dem  Einwand  zur  Geltung 
kam,  war  dadurch  nicht  gehoben. 

Zwar  hatte  oben  Ohm  durch  seine  geniale  Auffassung  der  elek- 
trischen Erscheinungen  den  noch  etwas  unklaren  Begriffen  von  Inten- 
sität und  Quantität  des  elektrischen  Stromes,  mit  denen  Faraday  noch 
haushalten  musste,  den  genau  definierbaren  Inhalt  gegeben,  welchen  wir 
jetzt  mit  den  Worten  Elektrizitätsmenge  und  elektrisches  Potential  ver- 
binden, die  Anwendung  seiner  Theorie  drang  aber  nur  langsam  vor, 
und  Faraday  scheint  nie  von  ihr  Gebrauch  gemacht  zu  haben.  Noch 
weniger  war  zu  jener  Zeit,  ein  Decennium  vor  der  Entdeckung  des 
Energieprinzipes,  eine  klare  Unterscheidung  der  Begriffe  Kraft  und 
Arbeit  in  Gebieten,  welche  nicht  der  Mechanik  angehörten,  zu  erwarten. 
So  blieb  die  Aufklärung,  dass  es  sich  bei  dem  Faradayschen  Gesetze 
gar  nicht  um  Kraft-  oder  Arbeitsbeziehungen  handelt,  sondern  um  ein 
stöchiometrisches  Gesetz,  ähnlich  dem  von  Avogadro  oder  Dulong-Petit, 
einer  viel  späteren  Zeit  vorbehalten. 

11.  Die  Konstitation  der  Elektrolyte.     Der  unmittelbare  Augen- 
schein, welcher  das  Auftreten  von  Säuro  und  Basis  an  den  Elektroden 
als  häufigste  Erscheinung  bei   der  Elektrolyse  ergab,  hatte  die  ersten 
Forscher  auf  diesem  Gebiete,  insbesondere  Davy  und  Berzelius  zu  der 
unbezweifelten  Annahme  geführt,  dass  diese  Stoffe  auch  das  unmittel- 
bare Produkt  der  Elektrolyse  seien,  und  es  ist  bereits  dargelegt  worden, 
wie  Berzelius  auf  Grund  dieser  Anschauung  sein  elektrochemisches  System 
entwickelte,  in  welchem   freilich  die  Ilalogenverbindungen   der  Metalle 
^ne  wesentlich    andere  Stellung   einnehmen  mussten,  als  die  sonst  so 
Sbnlichen  Sauerstoffsalze,  indem  die  ersten  aus  Metall  und  Halogen,  die 
I  Äödwen  ans  Base  (Oxyd)  und  Säuro  (Anliydrid)  binär  zusammengesetzt 
i  lött  sollten.    Berzelius  hatte  ursprünglich,  um  die  Analogie  zu  retten, 
^  Qüor  als  eine  sauerstoffhaltige  Verbindung  und  die  Chlormetalle 
*  als  Sanentoffsalze  angesehen;  als  er  dem  Übergewicht  der 
'^  und  die  Einfachheit  des  Chlors  zugestehen  musste, 
■i-ir  umgekehrten  Anschauung  ontschliessen, 

34* 


532 


n,   Elektrochemie. 


dass  die  Halogeuverbindungeji  mit  den  Saiiersiofisaken  insofern  nl 
stimmen,  als  sie  gleichfalls  aus  Metall  und  einem  dem  Halogen 

Komplex  bestehen,  welcher  den  gesamten  Sauerstoff  und  da« 
vorhandene  Element  enthält.  Nicht  dass  Berzelius  diese  Anscfa 
welche  von  Davy  und  Dulong  vertreten  wurde,  nicht  geprüft 
Er  verwarf  sie  hauptsächlich,  weil  er  es  unbegreiflich  fand,  da 
spielsweise  im  Salpeter  Kalium  neben  dem  mit  so  grosser  Ver 
Schaft  zum  Kalium  begabten  Sauerstofl'  des  Komplexes  NO'  (oder| 
damaliger  Schreibart  NO^)  sollte  bestehen  können.  So  stark  wi3 
bei  ihm  dunkle  Vorstellungen  von  der  Fortexistenz  der  Elemente 
ihren  Verbindungen  unter  Beibehaltung  der  Eigenschaften,  die  sie 
freiem  Zustande  besitzen.  Es  ist  noch  gegenwärtig  von  Belang, 
diestT  Queue  des  Irrtums  bewusst  zu  werden,  dönn  sie  hat  noch) 
nicht  aufgehört,  verwirrend  isu  wirken. 

E>iese  Anschauungen  wurden  indessen  sowohl  von  rein  chen 
wio  von  elektrochemischer  Seite  als  unhaltbar  nachgewiesen.    In 
grossen  und  hahnbrechenden  Arbeit  über  die  Konstitution  der  orga 
Säuren,  in  welcher  die  nuch  gegenwärtig  geltenden  Betrachtung«! 
fostgelogi  wurden,  zeigte  J*  Liebig')  die  Notwendigkeit,  alle  Säuren 
WasserstoflVcrbindungen  aufzuftissen,  und  die  Unhaltbarkeit  von  Ber 
Einwänden  dagegen.     Insbesondere  der  oben  dargelegten  Schwierigkei 
begegnete  Liebig  mit  folgender  Betrachtung.  Das  Cyan  und  das  Schwefd 
cyan    werden    als    völlig  analog    dem  Chlor,   Brom  und  Jod  auch 
Berzelius  angesehen;  folglich  i,st  Rbodiuikulium  ähnlich  dem  Chlorkaliu 
zusammengesetzt  und  besteht  aus  Kalium  und  Ehodan,  SCN»    Hier 
also   die  Ammhme   unvermeidlich,   dass  Kalium   als  solches  mit 
schwefelhaltigen  Komplex  verbunden  ist,  während  es  doch  ztim  Schwefi 
kaum  geringere  Verwandtschaft  hat,  als  zum  Sauerstoff,    Berzelius  Eia 
wand  ist  deshalb  nicht  stichhaltig,  weil  es  sich  hier  wie  beim  SalpeU 
gar  nicht  mn  freies  Kalium  und  dessen  Eigenschaften  handelt,  soode 
um  verbundenes.     Auch  die  Annahme,  dass  Rhodankalium   ähnlich  dß 
Sauerstoffsalzen    aus  Schwefelkalium   und   einem   niederen   Schwefelq'ii 
bestände,  ist  nicht  durchfuhrbar.     Datm  müsste  auch  Rhodansilber  all 
Schwefelsilber  und  Schwefelcjan  bestehen ;  Rhodansilber  wird  aber  dur 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  in  Schwefelsilber  und  Rhodanwasserst^ 
übergeführt,  welche  Zersetzung  unmöglich  wäre,  wenn  das  Rhodansilb 
schon  Schwefelsilber  enthielte, 

12.  Bid  Arbeiten  von  BamelJ.     Zu  demselben   Ei'gebnis, 


')  L.  Am.  3G,  113.  1838,    -  Ela&a.  ii.  cmäl\..  '^\ä^.  Kt.  ^     Leipzig  l«»* 
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Tom  chemischen  Standpunkt  sich  als  unvermeidlich  erwies,  führte  die 
Betraditung  der  elektrolytischen   Verhältnisse.     Es   ist   das   Verdienst 
Daniells^),  zuerst  auf  diesen  Punkt  hingewiesen  zu  haben.    Der  Haupt- 
lersach  bestand  in  der  Elektrolyse  eines  Alkalisalzes,  wie  Natriumsulfat. 
Da8s  dabei  die  Flüssigkeit  an  der  Kathode   alkalisch,   an   der  Anode 
*;   mer  wird,  war  lange  bekannt;  Daniell  stellte  aber  fest,  dass  erstens 
•   die  gleichzeitig  entwickelten  Mengen  Sauerstoff  und  Wasserstoff  äqui- 
;  Talent  denen   waren,    welche  in  einem  eingeschalteten  Voltameter  mit 
Terdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  wurden,   und  dass   zweitens   auch 
die  Mengen  freier  Säure  und  freien  Alkalis,  welche  sich  an  den  Elek- 
troden abgeschieden  hatten,  diesen  Gasmengen  äquivalent   waren.     Es 
«chien  somit,  als  hätte  der  Strom  in  diesem  Falle  die  doppelte  Wirkung 
gehabt:  Zerlegung  des  Wassers  und  Zerlegung  des  Neutralsalzes,  was 
dem  Faradayschen  Gesetz  widerspricht.     „Wir  können  nicht  annehmen, 
dass  nach  Zersetzung  des  Wassers  noch  ein  Üborschuss  von  Kraft  zur 
Zersetzung   des   Salzes  vorhanden  war.     Vielmehr  schliessen  wir,  dass 
bloss  das  schwefelsaure  Natron  zei-setzt  wurde,  und  zwar  nicht  in  Säure 
und   Alkali,  .sondern   in    ein    Anion,    bestehend  aus    einem    Äquivalent 
Schwefel   und   vier  Äquivalenten   Sauerstoff,   und  ein  Kation,   nämlich 
Natrium;  aus  dem  ersten  wurde  durch  sekundäre  Aktion  an  der  Anode 
ein  Äq.  Schwefelsäure  und  ein  Äq.  Sauerstoff  gebildet,  aus  dem  letzteren 
an  der  Kathode  ein  Äq.  Natron*)  und  ein  Äq.  Wasserstoff." 

Nach  einigen  weiteren  Versuchen  mit  Ammoniaksalzen,  welche  ihm 
ergaben,  dass  in  diesen  das  Kation  NH*  angenommen  werden  müsse, 
schliesst  Daniell:  „Alle  diese  Ergebnisse  stimmen  vollkommen  auf  eine 
überraschende  Weise  mit  zwei  berühmten  Hypothesen,  mit  der  von 
Berzelius  über  die  Natur  des  Salmiaks  und  der  von  H.  Davy  über  die 
Natur  der  Säurehydrate  und  ihrer  Salze.  Ersterer  gemäss  besteht 
Salmiak  aus  Ammonium,  NHS  und  Chlor,  und  zufolge  der  letzteren 
sind  die  wasserstoffhaltigen  Sauerstoffsäurcii  wie  die  Wasserstoffsäuren 
binäre  Verbindungen  von  Wasserstoff  und  einem  Iladikal,  so  dass  z.  B.  die 
Schwefelsäure  aus  SO*  und  H,"  und  das  schwefelsaure  Natron  aus  SO* 
und  Na  besteht,  analog  wie  die  Salzsäure  CIH  und  das  Kochsalz  ClNa  ist." 
Für  die  Radikale  der  Sauerstoffsäuren  schlug  Daniell  Namen,  wie 
Ozysulphion,  Oxynitrion  etc.  vor,  die  indessen  nicht  in  Aufnahme  ge- 
kommen sind. 

Eine  Fortsetzung  dieser  Arbeiten  in  Gemeinschaft  mit  W.  A.Miller ^) 

*)  2ogg.  Erg.  1,  566.  1842  aa«  PhU.  trans.  1839,  I,  97,  und  ib.  1840,  I,  209, 
*"  ^Hm  Fomel  des  Natriunsalfati  schrieb  Daniell  NaSO^ 
m.  IBU,  l  —  Pon^.  Ann.  «4,  18.  1845. 
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hat  die  Untersuchung  einer  Anzahl  Fälle  mit  komplizierteren  Ionen, 
wie  die  des  Blutlaugcusalzes,  des  Rhodankaliums  etc.  zum  Gegenstände. 
Neben  einer  Bestätigung  und  Erweiterung  der  früheren  Ergebnisse 
wurden  Beobachtungen  gemacht,  deren  Aufklärung  nicht  völlig  gelang; 
die  Grundlagen  dazu  wurden  erst  viel  später  von  Hittorf  gefunden. 

13.  Der  Mechanismus  der  Elektrolyse.  Gkrotthuss.  Die  ersten 
Ideen  über  die  Vorgänge  bei  der  Einwirkung  der  Voltaschen  Säule  auf 
zersetzbare  Flüssigkeiten  waren  ziemlich  unklarer  Natur.  Bestenfalls 
kamen  sie  darauf  hinaus,  die  elektrolytische  Anziehung  der  elektrischen 
Ladungen,  welche  in  den  Poldrähten  angehäuft  waren,  auf  den  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  des  Wassers  in  Anspruch  zu  nehmen;  daneben 
wurden  aber  Vorstellungen  vielfach  erörtert,  nach  welchen  Wasserstoff 
aus  Wasser  plus  positiver,  Sauerstoff  aus  Wasser  plus  negativer  Elek- 
trizität bestehen  sollte.  Oder  es  wurden  den  Elektrizitäten  unmittel- 
bar oxydierende  und  reduzierende  Eigenschaften  beigelegt. 

Eine  grosso  Schwierigkeit  war  bei  diesen  Versuchen  zu  überwinden: 
die  Thatsache,  dass  an  beiden  Poldrähten  die  Zersetzung  gleichzeitig 
eintritt,  wenn  auch  lange  Schichten  von  Flüssigkeit*  sich  dazwischen 
befinden.  H.  Davy  brachte  diese  Erscheinung  dadurch  zu  besonders 
deutlicher  Anschauung,  dass  er  den  Vorgang  sogar  durch  den  mensch- 
lichen Körper  hindurch  stattfinden  Hess.  Waren  die  Poldrähte  einer 
Voltaschen  Säule  in  zwei  gesonderte  Gefässe  mit  Wasser  getaucht,  und 
verband  er  diese  Gefasse  dadurch,  dass  er  einen  Finger  der  einen  Hand 
in  eines,  einen  Finger  der  andern  Hand  in  das  andere  dieser  Gefasse 
tauchte,  so  traten  Gasblasen  an  den  Poldrähten  auf.  Es  wurde  hier- 
durch klar,  dass  jedenfalls  nicht  der  Sauerstoff,  welcher  an  einem  Pole 
auftrat,  aus  demselben  „W^asser*'  stammen  konnte,  welches  gleichzeitig 
den  Wasserstoff  am  anderen  Polo  lieferte;  wie  aber  ein  solcher  Vor- 
gang überhaupt  denkbar  ist,  zeigte  erst  C.  J.  T.  von  Grotthuss*). 

Grottlmss  äussert  sich  folgendermassen :  „Die  Voltasche  Säule  .  . . 
ist  ein  elektrischer  Magnet,  in  welchem  jedes  Element  (d.  h.  jedes 
Plattenpaar)  seinen  positiven  und  negativen  Pol  besitzt.  Die  Betrach- 
tung dieser  Polarität  führte  mich  auf  die  Idee,  dass  sich  eine  gleiche 
zwischen  den  Elementiirmolekeln  des  Wassers  herstellt,  welch«^  durch 
dasselbe  elektrische  Agens  hervorgerufen  wird;  ich  gestehe,  dass  dies 
für  mich  ein  Lichtstrahl  w^ar. 

*)  Grotthuss  legte  seine  Anschauungen  in  einer  Abhandlung  dar.  die  1S(I5  in 
Rom  gedruckt  wurde.  In  den  Annales  de  Chimie  58,  54.  1806  wurde  dieser  Auf- 
satz wieder  abgedruckt,  ebenso  in  deutscher  Übersetzung  in  <len  Pbysisch- 
chemischen  Schriften  des  Verf.  1820. 
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»Nehmen  wir  somit  an,  dass  in  dem  Augenblicke,  wo  sich  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zu  trennen  beginnen,  zwischen  den  beiden  Stoffen, 
sei  CS  durch  Berührung  oder  durch  Reibung,  eine  Teilung  ihrer  Elek- 
trizität stattfindet,  so  dass  der  erste  den  positiven,  der  zweite  den 
negativen  Zustand  annimmt;  es  folgt  daraus,  dass  der  Pol,  von  welchem 
fortwährend  Harzelektrizität  ausgeht,  den  Wasserstoff  anziehen  und  den 
Sauerstoff  abstossen  wird,  während  der  mit  Glaseloktrizität  behaftete 
Pol  den  Sauerstoff  anziehen  und  den  Wasserstoff  abstossen  wird.  Wenn 
daher  der  galvanische  Strom  eine  Wassermengo  durchsetzt,  so  wird 
jeder  der  beiden  Bestandteile  desselben  von  einer  anziehenden  und 
einer  abstossenden  Kraft  getrieben,  deren  Wirkungsccntra  sich  einan- 
der gegenüber  befinden,  und  welche,  indem  beide  in  demselben  Sinne 
wirken,  die  Zersetzung  des  Wassers  veranlassen. 

„Die  Wirkung  jeder  Kraft  ist  bezüglich  einer  Wassermolekel,  die 
sich  auf  dem  Wege  des  galvanischen  Stromes  befindet,  umgekehrt  propor- 
tional dem  Quadrat  der  Entfernung,  über  welche  sie  sich  bethätigt. 
Da  aber  die  Entfernung  einer  zwischen  beiden  Wirkungscentren  be- 
findlichen Molekel,  in  Bezug  auf  das  eine,  nie  kleiner  werden  kann, 
ohne  sich  infolgedessen  bezüglich  des  anderen  zu  vergi-össern,  so  wird 
jedes  der  beiden  Elemente  einer  solchen  Molekel  von  einer  konstanten 
Kraft  angetrieben,  welche  aus  der  Anziehungskraft  und  der  Abstossungs- 
kraft  resultiert. 

„Die  Wirkung  der  Abstossung  ist,  obwohl  sie  thatsächlich  vorhan- 
den isti  wegen  der  gegenseitigen  Wirkung  der  in  Berührung  befindlichen 
Elementaratome,  durch  welche  eine  Wiederverbindung  der  von  den  gal- 
vanischen Polen  abgestossenen  bedingt  wird,  nicht  merklich. 

„Betrachten  wir  nunmehr 
eine  bestimmte  Menge  Wasser, 
die  aus  Sauerstoft'  (mit  —  be- 
zeichnet) und  Wasserstoff  (mit 
+  bezeichnet)  besteht.  (Fig.  22.) 
In  dem  Augenblicke,  wo  man 
einen  Strom  von  galvanischer 
Elektrizität  auf  dieses  Wasser 
wirken  lässt,  macht  sich  die 
elektrische  Polarität  zwischen 
den  Ek'mentaratomen  geltend, 
so  dass  diese  das  Komplement 
einer  -wirksamen  Säule  zu  bilden  scheinen,  üleichzeitig  werden  alle 
Sauerstoffatome  auf  dem  Wege  des  Stromes   eine  Tendenz   haben,  sich 
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gegen  den  positiven  Pol  zu  bewogen*  wälirend  die  auf  dembelbeii  W«^ 
befindlichen  Wa88en>toffat(jme  zum  negativen  Pol  zu  gelajigeii  sucL« 
werden, 

„Daraus  folgt,  das»,  wenn  die  durch  oh  dargestellte  Wassermolek 
ihren   Sauerstoff  o  an    die    Glaselektrizität   des   -{-   Poles   abgiebt, 
Wasserstoff  alebald  von  neuem  durch  die  Ankunft  eines  anderen  Atome 
o'  oxydiert  wird,  dessen  Wasserstoff  h'  sich  mit  r  verbindet,  und  so  fori 
Das   gleiche   findet    aber    in    entgegengesetztem   Sinne,    bezuglich    dei 
Waasormolekel  QP  statt,  welche,  indem  sie  ihren  Wasserstoff  Q  der  Ha 
elektrizität   dos  Poldrahtes   abtritt»   durch  die  Ankunft  des  Atomes 
alsbald  rohydrogenisiert  wird;    und  diese  Folge  von  Zersetzungen  mi 
Wiedervereinigungen  der  Elemente  des   Wassers    wird    fortdauern,  bii 
dieses  vollkommen  zersetzt  ist 

„Es  ist  klar,  dass  während  dieses  ganzen  Vorganges  nur  diejenige! 
Wassermolekeln  zersetzt  werden,  welche  sich  au  den  Enden  der  Leitung»' 
drahte  befinden,  während  alle  dazwischen  betindliclien  gegenseitig  ab 
wechselnd  ihre  Bestandteile  vertauschen  werden,  ohne  ihre  Boschaffeii 
heit  zu  ändern.  Ich  schliosse  daraus,  dass,  wenn  es  möglich  wäre,  oinei 
Strom  von  galvanischer  Elektrizität  im  Wasser  derart  herzustellen» 
er  in  diesem  eine  vollkommene  Kreislinie  beschriebe,  alle  in  die 
Kreise  helegenen  Molekeln  zersetzt  und  augenblicklich  wieder  neu 
bildet  werden  würden;  woraus  folgt  dass  dieses  Wasser,  obwohl  es  da 
galvanischen  Wirkung  unterworfen  ist,  doch  immer  Wasser  bleiben  würde 

Diese  Theorie  war  für  ihre  Zeit  ein  grosser  Fortscbritt;  sie 
in  Vorzug! icher  Weise  von  den  damals  bekannten  Erscheinungen  Recben 
Schaft  und  blieb  über  ein  halbes  Jahrhundert  lang  in  ihrer  unbestritj 
tenen  Stellung.  Erst  einer  viel  späteren  Zeit  war  es  vorbehalten _,  ei« 
Unzulänglichkeit  derselben  zu  entdecken, 

14.    ClauBius'  Theorie   der  elektrolytisohen   Iieitting.     Gegen 
AnffaKSungs weise  von  Grotthuss  wandte  sich  zuerst  Clausius'),  indem 
nachwies,  dass  das  Verhalten   der  elektrolytischen  Flüssigkeiten  in 
stimm ter  Beziehung  ein  ganz  anderes  ist,  als  es  nach  der  Annahme  seil 
mildste.    Er  schildert  dieses  Verhalten  folgendermassen: 

„Die  erste  Wirkung  würde  offenbar,  sofern  die  Moleküle  als  dr< 
bar  vorausgesetzt   werden,   darin    bestehen,  alle  Moleküle   in   gleiö 
Weise  zu  richten,   indem    die   beiden   entgegengesetzt  elektrischen 
standteile  jedes  Getiamtmoleküls  sich  nach   den  Seiten   drehert   wnnli 
wohin  sie  durch  die  wirksame  Kraft  getrieben  werden. 


>)  Pogg.  Ann.  101,  33a   1867- 
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ferner   würde  die  Kraft  die  zu  einem  Gesamtmolekül  voreinigten 
Teilmoleküle  zu  trennen  und  nach  entgegengesetzten  Richtungen  zu  be- 
wegen suchen»  und  wenn  diese  Bewegung  einträte,  so  wüi*de  dadurch 
das  positive  Teilmolekül  des  einen  Gesamtmoleküls  mit  dem  negativen 
des  folgenden   zusammenkommen   und   sich   mit   ihm   verbinden.     Nun 
mass  aber,  um  die  einmal  verbundenen  Teilmoleküle  zu  trennen,  die 
Anziehung,  welche  sie  aufeinander  üben,  überwunden  werden,  wozu  eine 
Kraft  von  bestimiüter  Stärke  nötig  ist,  und  dadurch  wird  man  zu  dem 
Schlüsse  gefuhrt,   dass,   so   iange   die   in   dem   Leiter   wirksame 
Kraft  diese^  Stärke   nicht   besitzt,   gar   keine  Zersetzung  der 
Moleküle   stattfinden    könne,   dass   dagegen,   wenn    die   Kraft 
bis  zu  dieser   Stärke    angewachsen    ist,   sehr   viele  Moleküle 
mit  einem  Male  zersetzt  werden  müssen,  indem  sie  alle  unter 
dem  Einflüsse  derselben  Kraft  stehen  und  fast  gleiche  Lage 
zu  einander  haben.    In  Bezug  auf  den  elektrischen  Strom  kann  man 
diesen  Schluss,  wenn  man  voraussetzt,  dass  der  Leiter  nur  durch  Elek- 
trolyse leiten  könne,  so  ausdrücken:    So  lange  die  im  Leiter  wirk- 
same treibende  Kraft  unter  einer  gewissen  Grenze  ist,  bewirkt 
sie  gar  keinen  Strom,   wenn   sie   aber   diese   Grenze  erreicht 
hat,  80  entsteht  plötzlich  ein  sehr  starker  Strom. 

„Dieser  Schluss  widerspricht  aber  der  Erfahrung  vollkommen.  Schon 
die  geringste  Kraft  bewirkt  einen  durch  abwechselnde  Zersetzungen  und 
Wiederverbindungen  geleiteten  Strom,  und  die  Intensität  dieses  Stromes 
wädist  nach  dem  Ohmschen^Gesetz  der  Kraft  proportional. 

„Demnach  muss  die  obige  Annahme,  dass  die  Teilmoleküle  eines 
Elektrolyten  in  fester  Weise  zu  Gesamtmolekülen  verbunden  sind,  und 
diese  eine  bestimmte,  regelmässige  Anordnung  haben,  unrichtig  sein. 
Man  kann  dieses  Resultat  noch  allgemeiner  folgendermassen  aussprechen. 
Jede  Annahme,  welche  darauf  hinauskommt,  dass  der  natürliche  Zustand 
einer  elektrolytischen  Flüssigkeit  ein  Gleichgewichtszustand  ist,  in  welchem 
jedes  positive  Teilmolekül  mit  einem  negativen  fest  verbunden  ist,  und 
fe  femer,  um  die  Flüssigkeit  aus  diesem  Gleichgewichtszustände  in 
einen  anderen  überzuführen,  welcher  dem  vorigen  im  wesentlichen  gleicht, 
^öd  sich  nur  dadurch  von  ihm  unterscheidet,  dass  eine  Anzahl  positiver 
Teihnoleküle  mit  anderen  negativen,  als  vorher,  verbunden  ist,  auf  die- 
jenigen Moleküle,  welche  diese  Veränderungen  erleiden  sollen,  eine  Kraft 
^OD  bestimmter  Stärke  wirken  muss  —  steht  im  Widerspruch  mit  dem 
»  Wünschen  Gesetze." 

^  i«t  sehr  merkwürdig,  dass  Clausius  aus  diesen  mit  vollkommener 
vrochenen  Prämissen   nicht  völlig  die  Schlüsse  gezogen 
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hat,   ZU    welchen   sie   berechtigen*     Die   Ursacho   ilavon   liegt  in  d^ 

starken  Wide rspnidi^  in  welchem  diese  immittelbar  zu  zi< ' 

mit  den  rlamals  (uud  viellacli  noch  jetzt)  üblichen  Ans'  ., 

die  Besehaffenheit  der  Stoffe  stehen,  welche  die  Elektrizität  elektrolf- 

tisch  leiten.     Die  von  Claudius  als  Ersatz  der  Grotthussscheu  An 

ungen  entwickelten  Betrachtungen  sind  folgende; 

,,Denken   wir  uns  nun  in  der  elektrolytischen  Flüssigkeit 
ein  Mal  ein  einzelnes  Teilraolekül,  z.  B.  ein  elektropositives, 
von   welchem    mr  voraussetzen   wollen,   dass  sein  elektrischer  Zi 
noch  ganz  derselbe  sei,  wie  in  dem  Momente,  wo  es  ans  dem  Ge* 
molekiil  ausgeschieden  wurde.    Ich  glaube  nun,  dass,  indem  dieses 
molekül  sich  zwischen  den  Gesamtmolekiilen  umherbewegt,  unter 
vielen  Ljigen,  die  es  annehmen  kann,  auch  zuweilen  solche  vorkoi 
in  welchen  es  das   negative  Teilmolekiil    irgend   eines  Gesamtmol 
mit  stärkerer  Kraft  anzieht,  als  die,  mit  welcher  die  beiden  za 
Gesamtmolekül  gehörigen  Tcilmoleküle,  deren  Lage  zu  einander 
nicht  ganz  unveränderlich   int,   sich   in   diesem  Augenblicke  g( 
anziehen.    Sobald  es  in  eine  solche  getreten  ist^  verbindet  es  sidi 
dem  negativen  Teilmolekül,  und   das  bisher  mit  demselben  verbi 
positive  Teilmoiekül  wird   dadurch   frei.     Dieses  bewegt  sich    el 
allein  umher  und  zerlegt  nach  einiger  Zeit  ein  anderes  Gesamtmoli 
auf  dieselbe  Art  u.  s.  £,  und  alle  diese  Bewegungen  und  Zersel 
geschehen  ebenso  unregelmässig,  wie  die  Wäimobewegungen,  durch  w< 
sie  veranlasst  werden.  ^ 

„Betrachten  wir  ferner  das  Verhalten  der  Qesamtmolekiile  unl 
einander,  so  glaube  ich,  dass  es  uuch  hier  zuweilen  geschieht,  dass 
positive  TeilD]o!ekül  eines  Gesamtmoleküls  zu  dem  negativen  eines 
deren  in  eine  günstigere  Lage  kommt,  als  jedes  dieser  beiden  Teil 
küle  im  Augenblicke  gerade  zu  dem  anderen  Teilmoleküle  seines  eij 
Gusamtmoleküls  hat.  Dann  werden  sich  jene  beiden  bisher  frei 
Teiknoleküle  zu  uineni  Gesamtaiolekül  verbinden,  und  die  beiden  datl 
frei  werdenden  Teilmoleküle  (das  negative  des  ersten  und  das  positiT« 
des  zweiten  Gesaratmoleküls)  werden  sich  entweder  ebenfalls  unterein- 
ander verbinden,  oder,  wenn  die  "Wärmobewegnng  sie  danin  verhindern 
sollte,  so  werden  sie  sich  unter  die  übrigen  Gesamtmolekule  mischen 
und  dort  ähnliche  Zersetzungen  hervorbringen,  wie  sie  vorher  von  eineiB 
einzelnen  Teihnolekül  beschrieben  wurden. 

„Wie  häutig  in  eitier  Flüssigkeit  sobhe  gegenseitige  Zerlegungen  var^ 
kommen,  wird  erstens  von  der  Nntnr  der  Flüssigkeit  abhängen,  ob  die 
Teile  der  einzelnen  Gesamtmuleküle  mehr  oder  weniger  zusammenhängen« 
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Ton  der  Lebhaftigkeit  der  Molekalarbcwcgung,  d.  h.  von  der 
atur. 
„Wenn  nun  in  einer  Flüssigkeit,  deren  Moleküle  sich  schon  von  selbst 
solchen  Bewegung  befinden,  wobei  sie  ihre  Teilmoleküle  in  un- 
siger  Weise  austauschen,  eine  elektrische  Kraft  wirkt,  welche 
)  positiven  Teilmoleküle  nach  einer,  und  alle  negativen  nach  der  ont- 
zteu  Richtung  zu  treiben  sucht,  so  lässt  sich  leicht  einsehen, 
Unterschied  dadurch  in   der  Art  der  Molekularbcwegung  ent- 
muss. 
„Ein  freies  Teilmolekül  wird  dann  nicht  mehr  ganz   den  unregel- 
lig  wechselnden  Richtungen,    nach  welchen  es    durch  die   Wärine- 
regangen  getrieben  wird,  folgen,  sondern  es  wird  die  Richtung  seiner 
mgen  im  Sinne  der  wirksamen  Kraft  ändern,  so  dass  unter  den 
^'lUditaDgen  der  freien  positiven  Teilmoleküle,  obwohl  sie  noch  sehr  un- 
ngdmassig  sind,  doch  eine  gewisse  Richtung  vorherrscht,   und  ebenso 
ik  negativen  Teilmoleküle  sich  vorherrschend  nach  der  entgegengesetzton 
Bichtong  bew^en.     Ausserdem  werden  bei   der  Einwirkung  eines  Teil- 
wdeküls  auf  ein  Gesamtmolekül  und  bei  der  Einwirkung  zweier  Ge- 
«mtmoleküle   aufeinander   solche  Zerlegungen,    bei    welchen   die   Teil- 
■dlekäle  in  ihren  Bewegungen  zugleich  der  elektrischen  Kraft  folgen 
können,  erleichtert  werden,  und  daher  häufiger  stattfinden,  als  ohne  die 
Kraft,  indem  auch  in   Fällen,   wo   die  Lage  der   Moleküle  noch   nicht 
gonstig  genug  ist,  dass  die  Zerlegung  von  selbst  eintreten  könnte,   die 
Hitwirkung  der  elektrischen  Kraft  ihr  Eintreten  veranlassen  kann.    Um- 
gekehrt solche  Zerlegungen,  bei  denen  die  Teilmolekülc  sich  der  elek- 
trischen Kraft  entgegen  bewegen  müssten,  werden  durch  diese  Kraft  er- 
sdiwert  und  dadurch  seltener  gemacht  werden. 

,36tnichtet  man  im  Inneren  dieser  Flüssigkeit,  während  die  elek- 
trische Kraft  wirkt,  ein  kleines,  auf  die  Richtung  der  Kraft  senkrechtes 
Flächenstück,    so  gehen   durch  dieses  während  der  Zeiteinheit 
mehr  positive  Teilmoleküle  in  positiver  als  in  negativer  Rich- 
tung hindurch,  und  mehr  negative  Toilmoleküle  in  negativer, 
als  in  positiver  Richtung.    Da  nun  für  jede  Art  von  T(Mlnioh*külen 
iwei  in  entgegengesetzter  Richtung  stattfindende  Durchgänge  sich  gegen- 
seitig in  ihrer  Wirkung  aufheben,  und  nur  der  für  die  eine  Richtung 
bleibende   überschuss  von   Durchgängen    in  Betracht  kommt,    so   kann 
man  das  vorige  noch  einfacher  so  ausdrücken:  es  geht  eine  gewisse 
Anzahl  positiver  Teilmoleküle  in  positiver,   und   eine  Anzahl 
negativer     Teilmoleküle    in    negativer    Richtung    durch    das 
Flächenstück.    Die  Grösse  dieser  beiden  Zahlen  braucht  nicht  gleich 
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zu  sein,  weil   sie   ausser  von   der  treibenden  Kraft,   welche  ffir 
gleich  ist,  auch  noch  von  dein  Grade  der  Beweglichkeit  abhängt, 
bei  den  verschied t^iiartigen  Teilehun  aus  mehreren  Gründen  verschi 
sein  kann. 

„Diese  entgegengesetzte  Bewegung  der  beiden  Arten  von  Teili 
killen  bildet  den  galvanischen  Strom  innerhalb  der  Flüssigkeit    Um 
Stärke  rlieses  Stromes  zu  bestimmen,  ist  es  nicht  nötig,  die  Anzahl 
durch  das  Flächenstück  gehenden  positiven  Teihnoleküle  und  die 
zahl  der  in  negativer  Richtung  hindurch  gehenden  negativen  Teilmc 
einzeln  zu  kennen,  sondern   es   genügt,  wenn   man  die  Summe 
Zahlen  kennt.     Mag  man  nämlich   von  dei'  Vorstellung  ausgehen, 
es  zwei  Elektrizitäten  gebe,  und  dass  ein  negativ  elektrisches  Teil 
kül  mit  einer  gewissen  Quantität  negativer  Elektrizität  begabt  sei, 
von  der  Vürstellnng,   dass  es  nur  eine  Elektrizität  gebe,  und  dass 
negativ  olektrisclics  Teilmolekül  w^eniger  Elektrizität  besitze,  als  fiir  i 
neutralen  Zustand  nötig  ist,  in  beiden  Fallen  muss  man  annehmerirj 
es  zur  Vermehrung  eines  galvanischen  Stromes  gleich  viel  beitrat 
ein  positiv-elektrisches  Teilmolekül  sich  nach  der  Richtung  des  St 
oder  ob  ein  ebenso  stark  negativ-elektrisches  Teilmolekül  sich  naeh.( 
entgegengesetzten  Richtung  bewegt.     Wenn  wir  also  tlir  den  Fall, 
die  Mulekuhirbewegung  der  Art  wäre,  dass  nur  für  die  positiven  Ia|j 
moloküle    ein  Überschuss    der  Bewegung    in  einer  Richtung  sti 
und  dass  während  der  Zeiteinheit  u  positive  Teilmoleküle   in  posiC 
Richtung  durch  dtis  Flächenstück  gingen,  die  dadurch  bedingte  Ströto^ 
stärke  mit  C.n  bezeich  neu ,  so  müssen   wir   dem  entsprechend  die 
einer  Bewegujig,  bei  welcher  gleichzeitig  n  positive  Teilmoleküle  in 
positiven  und  n'  negative  Teilmoleküle  in   der  negativen  Richtung 
durchgehen»  die  Stromstärke  mit  C(n  +  n')  bezeichnen. 

„Bei  dieser  Auffassung  des  Zustandes  der  Flüssigkeiten  fällt  di^ 
oben  erwähnte  Schwierigkeit  fort  Man  sieht  leicht,  dass  der  Fioflu«J 
welchen  die  elektrische  Kraft  aut  die  schon  von  selbst  stattfindende 
aber  noch  unregelmässigen  Zersetzungen  uüd  Bewegungen  der  MolekiH 
übt,  nicht  erst  beginnt,  wenn  die  Kraft  eine  gewisse  Stärke  eireicJi 
hat  sondern  dass  schon  die  geringste  Kraft  in  der  vorher  augego 
Weise  ändi-rnd  auf  dieselben  einwirken,  und  dass  die  Grösse 
Wirkung  mit  der  Stärke  der  Kraft  wachsen  muss.  Der  ganze  Vor] 
stimmt  also  mit  dem  Ohmscheu  Gesetze  gut  überein. 

„Weshalb  das  elektrische  Leitungsvermögen,  welches  von  der  Leictiti^ 
keit,  mit  welcher  die  Zerlegungen  der  Moleküle  innerhalb  der  Flüa 
keit  geschehen,  abhängt,  bei  verschiedenen  Flüssigkeiten  so  verschiede 
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ist)  weshalb  z.  B.  bei  den  Molekülen  des  Schwefelsäurehydrats  die  Zer- 
legungen 80  sebr  viel  leichter  stattfinden,  als  bei  den  Wassermole- 
kolen,  und  woher  der  bedeutende  Einfiuss  kommt,  welchen  die  Ver- 
dünnung der  Schwefelsäure  auf  die  Güte  der  Leitung  ausübt,  ist  freilich 
bisher  nicht  hinlänglich  erklärt,  indessen  sehe  ich  darin  auch  nichts, 
was  als  Widerspruch  gegen  die  vorstehende  Theorie  geltend  gemacht 
werden  könnte.*^ 

Clausius  erwähnt  im  weiteren  Verlauf  seiner  Abhandlung  der  ähn- 
Kdien  Anschauungen  von  Williamson^)  über  die  Ätherbildung,  und  be- 
tont den  Unterschied  zwischen  beiden  Anschauungen.  Während  William- 
aon  einen  fortwährenden  Wechsel  der  Teilmoleküle  untereinander  an- 
nimmt, findet  Clausius  es  genügend,  wenn  sie  sich  hin  und  wieder 
gegenseitig  austauschen,  „denn  wenn  die  Anzahl  der  Austausche  auch 
im  Verhältnis  zur  Anzahl  der  Stösse  gering  ist,  so  kann  sie  doch  an 
»ch  betrachtet  noch  sehr  gross  sein,  und  daher  in  kurzer  Zeit  eine 
bedeutende  Änderung  in  der  bisherigen  Verbindungsart  hervorbringen." 
Diese  Darlegungen  von  Clausius  wurden  ziemlich  allgemein  von  den 
Physikern  angenommen.  Von  chemischer  Seite  erfuhr  sie  nur  von  denen 
Beachtung,  welche  sich  für  die  Frage  nach  den  Gesetzen  des  chemischen 
Umsatzes  und  dergleichen  interessierten.  Die  Zahl  solcher  Chemiker 
war  um  jene  Zeit  (1857)  sehr  gering,  und  ein  merklicher  Einfluss 
auf  die  Gesamterscheinung  der  Wissenschaft  machte  sich  daher  nicht 
geltend. 

Die  Frage  nach  dem  Anteil,  in  welchem  die  Gesamtmolekeln  in 
leitende  Teilmolekeln  gespalten  sind,  ist  von  Clausius  ausser  in  der  oben 
angeführten  Hindeutung,  dass  diese  Anzahl  nicht  gross  zu  sein  braucht, 
nicht  berührt  worden.  Ihre  Erörterung  durch  S.  Arrhenius  hat  in 
neuerer  Zeit  zu  einer  überaus  wichtigen  Entwicklung  der  Angelegenheit 
geführt,  auf  die  später  einzugehen  sein  wird.  Für  Clausius  war  diese 
Entwicklung  noch  nicht  möglich,  denn  die  ihr  zu  Grunde  hegende  ge- 
naue und  umfassende  Kenntnis  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  Elek- 
trolyte  wurde  erst  sehr  viel  später  erworben. 

Zum  Schlüsse  sei  nochmals  auf  das  Wesentliche  in  den  Betrach- 
l:ungen  von  Clausius  hingewiesen;  es  besteht  darin,  dass  nach  dem  Ver- 
halten der  Elektrolyte  eine  bestimmte  Arbeit  des  Stromes  zur  Zersetzung 
ler  Elektrolyte  nicht  angenommen  werden  darf.  Vielmehr  geht  aus 
**«  Verhalten  hervor,  dass  in  dem  durchströmten  Leiter  keine  andere 
'les  elektrischen  Zustandes,  den  man  einen  elektrischen  Strom 
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nennt,  si^^^Li  nach  weiset]  liisst,  fils  eine  Bescbleiinigung  der  in 
befindlichen  Teilmolekeln  im  Sinne  der  positiven  StromricLtung  an 
gegengesetzt  dazu,  sowie  die  beständige  Umwandlung  der  elekt 
Energie  in  Wiirmc,  genau  wie  sie  in  Leitern  erster  Klasse  erfolg 

15.   Die  Wanderung  der  Ionen.    Die  genauere  Kenntnis  dw 
gariges  der  elektmlytiscliun   Leitung  wurde  ungefähr  um   dieselbe 
in  liuhem  Masse  durch  die  Arbeiten  gefordert,  welche  W.  Hittorf^)^ 
die  ungleichen  Konzentrationsänderungen  der  elektrolytischen 
an  den  Elektroden  ausführte.    Solehe  Konxentrationsänderungen 
Elektrolyse  waien  sehon  trüb  beobachtet  worden;  Faraday  erwähnt^ 
genauer    wurden    sie    von    Daniell    und    Miller ')   untersucht,    wä 
Pouillet^)  und  Smee^)  über  einzelne  Falle  berichteten,  in  welclieD 
der  Elektrolyse  von  Salzen  schwerer  Metalle  auffallende  Konzentratii 
änderungen  an  den  Elektroden  beobachtet  wurden.    Die  Betrachtuti 
welche  diese  Physiker  über  die  Erscheinung  anstellten,  waren 
so  wenig  zulänglich,  dass  Hittorf  sich  zu  der  Bemerkung  veraidasst  i 
„es  ist  sonderbar,  wie  dieser  einfache  Versuch  so  allgemein  miasve 
den  Worden  ist." 

Die  Erscheinung  I  um  welche  es  sich  handelt,  ist  folgend 
werde  ein  Elektrolyt  JJ'  der  zersetzenden  Wirkung  des  Stromes' 
gesetzt  Bestände  die  Elektrolyse  einfach  darin,  dass  die  Ionen  an  M 
Elektroden  ausgeschieden  werden,  so  würde,  wenn  eine  bestimmte  Hm 
Elektrizität  hindurchgegangen  ist  und  die  Ionen  sich  an  den  Elektrode 
abgeschieden  haben,  im  ganzen  die  der  Elektrizitätsmenge  entsjire 
Menge  des  Elektrolyts  (die  wir  ein  Äquivalent  nennen  woItea| 
sehwunden  sein«  indem  ein  Äquivalent  des  Kations  an  der  Käthe 
Äquivalent  des  Aiiions  an  der  Anode  sich  abgeschieden  hätte, 
diese  Vorstellung  urdialtbar,  Üt?nn  in  der  ganzen  Erstreckung  des  ft^ 
sigen  Leiters  tiudet  das  statt»  was  man  einen  elektrischen  Strom  mni 
der  Leiter  übt  überall  eine  Ablenkung  auf  die  Magnetnadel  auf| 
unterbricht  man  ihn  an  irgend  einer  Stelle  durch  eine  ciogesch 
Metallplatte,  so  scheiden  sich  auch  an  dieser  die  Ionen  aus.  Es 
somit  in  der  ganzen  Erstreckung  des  Elektrolyts  eine  Bewegung  A 
Ionen  stattfinden,  oder  die  Bewegung  der  Elektrizität  erfolgt  gleichzeil 
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ider  der  Ionen.  Der  elektrische  Vorgang  besteht  nun  darin,  dass 
die  Kationen  in  einem  Sinne,  die  Anioneu  im  entgegengesetzten 
bieben   und  in  einer  der  durchgegangenen  Elektrizitätsmcnge  pro- 

len  Menge  an  den  Elektroden  ausscheiden. 
Bei  homogenen  Elektrolyten,  wie  geschmolzenes  Chlorsilber,  hat 
ü  nun  keine  Möglichkeit,  aus  den  Ei*scheinungen  etwas  über  die  rela- 
m  Verschiebungen  beider  Ionen  zu  erfahren,  weil  etwaige  Verschie- 
sheiten  derselben  auf  das  Ergebnis  der  Elektrolyse  keinen  erkenn- 
r»  Einfluss  ausüben.  Anders  ist  dies  bei  den  Lösungen.  Hier  können 
r  das  Lösungsmittel  als  unbeeinflusst  durch  den  Vorgang  oder  ruhend 
idien;  schieben  sich  die  beiden  Ionen  mit  verschiedener  Geschwindig- 
ü  durch  dasselbe,  so  können  zwar  au  allen  Punkten,  wo  keine  Ab- 
badung  von  Ionen  erfolgt  ist,  keine  Wirkungen  der  verschiedenen  Ge- 
liwindigkoit  wahrgenommen  werden,  wohl  aber  erscheinen  solche  an 
Q  Elektroden,  und  zwar  muss  der  Verlust  an  der  Kathode  um  so 
osnr  sein,  je  schneller  das  Anion  wandert  und  umgekehrt. 

Dm  sich  diese  wichtigen  Verhältnisse  zu  veranschaulichen,  denke 
an  sich  die  Ionen  unter  dem  Bilde  einer  über  ein  längliches  Feld 
leidiförmig  zerstreuten  Menscheugruppo  aus  gleich  vielen  männlichen 
oA  weiblichen  Individuen.  Werden  diese  Menschen  veranlasst,  sich  in 
er  Weise  zu  trennen,  dass  die  Männer  nach  der  rechten,  die  Weiber 
adi  der  linken  Seite  wandern,  so  wird,  wenn  beide  gleich  schnell 
leben,  in  jedem  Augenblicke  auf  der  rechten  Hälfte  des  Feldes  die 
Reiche  Zahl  von  Personen  sich  befinden,  wie  auf  der  linken,  (jehen 
iber  z.B.  die  Männer  schneller  nach  rechts,  als  die  Frauen  nach  links, 
laim  ändert  sich  die  Dichte  der  Gruppe  in  dem  Sinne,  dass  rechts  von 
1er  Mittellinie  des  Feldes  sich  stets  mehr  ludividnoti  befinden  als  links, 
lud  zwar  ist  diese  Vei*schiedenheit  um  so  grössor,  j(j  grösser  der  Unter- 
KÜed  der  Geschwindigkeit  ist,  mit  welcher  beide  Teile  sich  bewegen. 
Es  ist  somit  möglich,  die  erwähnten  Konzentrationsänderungen  aus 
1er  N'orstellung  zu  erklären,  dass  die  verschiedenen  Ionen  ihre  Wan- 
derung mit  verschiedenen  Geschwindigkeiten  ausführen,  und  die  Bestini- 
nnng  dieser  Geschwindigkeiten  für  eine  Anzahl  verschiedener  Ionen  war 
ter  nächste  Zweck,  welchen  sich  Hittorf  tür  seine  Arbeiten  gesetzt  hatte. 
Es  erscheint  uns  gegenwärtig:  fast  unbegreiflich,  wie  gründlich  diese 
to  sich  so  einfache  Sachlage  zu  jener  Zeit  verkannt  wurde.  Eine  ganze 
^zahl  angesehener  Physiker  jener  Zeit,  vor  allen  Bulf  und  Magnus 
wuidten  sich  gegen  Hittorf,  und  bekämpften  seine  Darstellung  der  Er- 
choinungen  um  so  eifriger,  je  weniger  sie  sich  die  Mühe  nahmen,  sie 
iberhaupt  zu  bereifen.     Hittorf  war  dadurch  genötigt,  sciueu  Staud- 
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puiikt    immer    wiedor   auseiiiaiidorzusetzen.     Muss    maü    einer 
dauern,  dass  diese  von  geguerLscher  Seite  ganz  unfruchtbare 
Hittorf  in   Ansprucli  genommen  hat,   so   ist  er  ducli  auf 
Seite  durch   dieselbt^   veranlasst   worden,  seinen  experiiücütellen 
sncliungen  eine  Ausdehnung  nnd  seinen  theoretischen  Anschauu 
Vertiefung  zu  geben,  welche  erheblich  über  das   ursprilnglich 
und  erreichte  Mass  hinausgingen   und   der  Wissenschaft  zu   bleib 
erhebhchera  Vorteil  gereicht  haben. 

Da  die    Ergebnisse    dieser  Arbeiten   später   eingehend 
werden,  so  muss  au  dieser  Stelle  ein  Hinweis  auf  die  Hauptpun 
nügen. 

IG,  Ergebnisse  von  Hittorfs  Untersuchungen.  Als  enisch^ 
Fijrtschritt  stellt  sich  zuniichst  hier  die  Erkeuntnis  von  den  Wide 
heraus,  welche  zwischen  den  Thatsachen  der  Elektrolyse  und  den 
chen  Anschauungen  über  chemische  Verwandtschaft  besteht  „Da» 
radayscbe  Gesetz,  welches  für  die  schwächsten  Ströme  sich  gültig 
wiesen,  tritt  in  Widerspruch  mit  der  Vorstellung  der  heutigen  Cht 
über  die  Beschaflenheit  eines  Hüssigen  zusammengesetzten  KÖipers, 
Ionen  eines  Elektrolyten  können  nicht  in  fester  Weise  zu  Gea 
moleklileri  verbunden  sein,  und  diese  in  bestimmter»  regelmässiger 
Ordnung  bestehen.  .  ,  ." 

„Unter  den  Elektrolyten  besitzen  diejenigen,  deren  Ionen  d 
eine  im  chemischen  Sinne  schwache  Verwandtschaftskraft  vereinigt  i 
keineswegs  das  grössere  Leitntigsvermögen  .  ,  .  ,  Zu  den  bestleitei 
Salzen  gehören  .  ,  .  die  des  Kaliums,  Natriums»  .  ,  .,  während  dio 
Quecksilbers  einen  nicht  viel  geringeren  Wideretand  als  das  reine  Yfi 
besitzen.  Die  Chemie  betrachtet  aber  die  Bestandteile  des  Chlorkal 
durch  eine  der  grössten  VerwaudtschaftskrafLe  vereinigt;  Qiiecksi 
Chlorid  wird  von  ihr  zu  einer  der  schwächeren  Verbindungen  goi 
Obige  Beispiele  zwingen  schon  an  dieser  Stelle,  vorläufig  einen  U 
schied  zu  machen  zwischen  der  Zersetzbarkeit  der  Verbindungen  d 
den  Strom j  und  derjenigen,  welche  auf  den  gew^öhnUchen  chemic 
Mitteln  basiert  ....  Wii'  bemerken  keine  Abliängigkeit  unter  d 
beiden  Eigenschaften,  und  nichts  ist  weniger  gerechtfertigt,  als  die 
nahrao  einer  Proportionalität  zwischen  ihrem  elektrischen  Widerst 
nnd  der  Verwandtschaft,  welche  ihren  Ionen  die  heutige  Chemie  bei] 

In  weiterer  Verfolgung  dieser  Ideenreihe  gelangte  Hittorf  sdi 
lieh  zu  seinem  Satze:  Elektrolyte  sind  Salze,  welcher  der  1 
Ausdruck  der  Erkenntois  ist,  daas  die  elektrolytische  Leitfähigkeit 
die  cJjemische  Ileaktionsfahigkeit  Fol^eu  eiueu  und  derselben  um 
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Eigelmisse  eines  und  desselben  Zustandes  sind:  „Alle  zusammen- 
Körper,  welche  als  gute  Leiter  des  Stromes  auftreten,  tauschen 
ihre  Ionen  gegenseitig  aus,  wenn  sie  im  flüssigen  Zustande  cinan- 
'  berahren.  Nur  bei  denjenigen  Verbindungen  vermag  die  Elektrizität 
Austausch  unter  den  Molekülen  hervorzurufen,  welche  denselben 
durch  die  gewöhnlichen  Erscheinungen  der  Wahlverwandtschaft 
andere,  ähnlich  konstituierte  Körper  zeigen/' 
Hittorf  weist  die  Richtigkeit  seines  Satzes  an  einer  grossen  Zahl 
DO  Beispielen  nach,  auf  die  im  einzelnen  *hier  nicht  eingegangen  wor- 
bn  kann.  Wie  sehr  aber  durch  diese  Darlegungen  das  Wesen  der 
lidie  getroffen  worden  ist,  ergiebt  sich  daraus,  dass  später  dieser  Par- 
Ddismus  zwischen  chemischer  Reaktionsfähigkeit  und  elektrolytischer 
iiötfihigkeit  sich  als  eine  Proportionalität  beider  Grössen  (unter 
iwgleichbaren  Verhältnissen)  erwiesen  hat.  Gerade  in  diesem  Punkte 
bt  die  Forschung  dreissig  Jahre  später  wieder  eingegriffen  und  damit 
fan  wesentlichsten  neueren  Fortschritt  der  Elektrochemie  erzielt. 

Von  den  zahlreichen  weiteren  Ergebnissen  der  Forschungen  Hit- 
torfs  sei  noch  die  endgültige  Beseitigung  der  noch  von  Faraday  ohne 
weiteres  angenommenen  Vorstellung  von  der  Vermehrung  der  Leitfähig- 
kttt  des  Wassers  mittelst  zugefügter  Säuren  und  Salze  envähnt.  Hit- 
torf wies  unwiderleglich  nach,  dass  das  Wasser  bei  der  Elektrolyse 
maeriger  Lösungen  überhaupt  nicht  messbar  an  der  Leitung  beteiligt  ist, 
wie  es  denn  auch  für  sich  kaum  leitet,  und  beseitigte  auf  diese  Weise 
em  folgenreiches  Hindernis,  welches  sich  der  Entwicklung  der  Elektro- 
diemie  entgegengestellt  hatte. 

17.  Die  Leitfähigkeit  der  Elektrolsrte.    F.  Kohlrausoh.   In  seinen 
oben  erwähnten  Arbeiten  hatte  Hittorf  wiederholt  auf  die  reichen  Auf- 
scfalfisse  hingewiesen,   welche   aus  einer  genaueren  Kenntnis  der  elek- 
trischen  Leitfähigkeit    der   Elcktrolyte   zu   erwarten   waren.      Indessen 
waren  die  von  Becquerel,  Beetz,  Paalzow  und  anderen  ausgearbeiteten 
Methoden   zur  Messung   dieser   Grösse   teils   beschränkt   in   ihrer   An- 
Tendung,  teils  umständlich  und  auch  wohl  ungenau  in  der  Ausführung. 
Durch  eine  lange  fortgesetzte  Reihe  von  Arbeiten  hat  F.  Kohlrausch  ^) 
diesen   Mangel   beseitigt   und   dem   Verfahren   zur   Bestimmung   dieser 
Grösse  schliesslich*)  eine  Gestalt  gegeben,  welche  sie  zu  den  am  leich- 
testen bestimmbaren  Konstanten  gemacht  hat.    Die  von  Hittorf  voraus- 
gesehenen Früchte  haben  gleichfalls  nicht  auf  sich  warten  lassen;  als 
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erste  ergab  sich  das  von  Kohlrausch ^)  gefundene  Gesetz  von  der 
unabhängigen  Wanderung  der  Ionen. 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  lässt  sich,  v^enn  man  sie  auf  äquivar 
lente  Mengen  der  verschiedenen  Salze  oder  Elektrolyte  bezieht,  als 
eine  Summe  aus  zwei  Gliedern  darstellen,  von  denen  das  eine  nur  von 
dem  Kation,  das  andere  nur  vom  Anion  abhängig  ist.  Allerdings  lassen 
sich  aus  Leitfähigkeitsmessungen  diese  Summanden  nicht  einzeln  be- 
stimmen, sondern  das  Stattfinden  einer  solchen  additiven  Beziehung  er- 
giebt  sich,  wie  in  den  vielfachen  früher  erwähnten  Fällen,  in  der  Ge- 
stalt, dass  die  Differenzen  entsprechender  Glieder  einer  rationell  ge- 
ordneten Tabelle  der  Leitfähigkeiten  konstante  Werte  aufweisen.  Man 
kann  daher  unter  gegebenen  Umständen  jedem  Kation  und  Anion  einen 
bestimmten  Anteil  an  der  Leitfähigkeit  zuweisen.  Da  nun  weiter  nach 
dem  Faradayschen  Gesetz  äquivalente  Mengen  der  Ionen  gleiche  Elek- 
trizitätsmengen mit  sich  führen,  so  erscheinen  die  Verschiedenheiten 
dieser  Leitfähigkeitsanteile  als  Verschiedenheiten  der  Geschwindigkeit, 
mit  welcher  die  Ionen  den  Transport  der  Elektrizität  besorgen.  Somit 
erlangt  das  Gesetz  von  Kohlrausch  die  Gestalt,  dass  jedes  Ion  bei  der 
Elektrolyse  mit  einer  bestimmten,  individuellen  Geschwindigkeit  sich  be- 
wegt, welche  ganz  unabhängig  von  dem  anderen  Ion  ist,  in  dessen  Ge- 
sellschaft, oder  mit  welchem  verbunden  es  sich  in  der  Lösung  befindet 

Kohlrausch  weist  darauf  hin,  dass  sein  Gesetz  insofern  nichts  un- 
erwartetes habe,  als  offenbar  in  verdünnten  Lösungen,  für  welche  das 
Gesetz  nur  allgemein  gültig  ist,  jedes  Ion  einzeln  grosse  Strecken  inner- 
halb des  Lösungsmittels  allein  zurücklogen  muss,  bevor  es  zum  Aus- 
tausch mit  anderen  Molekeln  oder  zur  Verbindung  mit  einem  entgegen- 
gesetzten Ion  gelangen  kann.  Während  dieses  Zustandes,  wo  das  Ion 
allein  ist,  kann  es  nicht  von  Belang  sein,  in  welchem  Zustande  oder  in 
welcher  Verbindung  es  sich  vorher  befunden  hat,  da  für  diese  Wanderung 
nur  die  Eigenschaften  des  isolierten  Ions  in  Betracht  kommen.  Auf 
diesen  sehr  wesentlichen  Punkt  ist  Kohlrausch  nicht  weiter  eingegangen, 
als  für  seinen  Zweck  erforderlich  war;  wir  kommen  auf  den  Schluss, 
dass  im  allgemeinen  die  Ionen  der  Elektrolyte  während  des 
grössten  Teils  ihrer  Bewegungen  allein  sind,  später  eingehend 
zurück. 

Das  Gesetz  von  Kohlrausch  steht,  wie  aus  dem  oben  dargelegten 
hervorgeht,  in  engem  Zusammenhange  mit  den  Wanderungszahlen  der 
Ionen  von  Hittorf.    Ist  nämlich  ein  einziges  Verhältnis  der  Greschwindig- 

»)  Wied.  Ann.  6,  167.  1879.  j 
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nten  eines  Kations  J  und  eines  Anions  J'  bekannt,  so  kann  man  den 
.nteily  welchen  jedes  von  beiden  an  der  Lieitfähigkeit  des  fraglichen 
Alzes  JJ'  bat,  leicht  berechnen,  dieser  Anteil  von  J  ist  aber  derselbe  in 
lUen  Salzen,  welche  das  Kation  J'  enthalten,  und  ebenso  ist  der  Anteil 
ron  J'  an  der  Leitfähigkeit  in  allen  Salzen  mit  dem  Anion  J  der  gleiche. 
Folglich  lässt  sich  die  relative  Geschwiodigkeit  jedes  beliebigen  Ions 
ermitteln,  wenn  man  die  eines  Kations  und  eines  Anions  kennt,  und  die 
entq>rechenden  Werte  der  elektrischen  Leitfähigkeit  misst,  und  diese 
relativen  Geschwindigkeiten  müssen  mit  den  aus  den  Überführungszahlen 
sieb  ergebenden  identisch  sein. 

Es  soll  schon  hier  bemerkt  werden,  dass  dieser  Schluss  sich  in  sehr 
weitem  Umfange  bestätigt  hat.  Freilich  gilt  er  nicht  unmittelbar  für 
alle  beobachteten  Leitfähigkeiten,  sondern  nur  unter  bestimmten,  durch 
die  Natur  der  Sache  gegebenen  Bedingungen,  alsdann  aber  allgemein. 
iS.DielMsBOoiationstheoriederElektrolyte.  Svante  Arrhenios.  Das 
in  den  vorangegangenen  Paragraphen  mitgeteilte  Material  gestattet  offen- 
bar sehr  bestimmte  Schlüsse  in  Bezug  auf  den  Zustand  der  Ionen  in 
den  Elektrolyten;  dieselben  wurden  mit  voller  Klarheit  zuerst  1887 
von  S.  Arrhenius  ^)  ausgesprochen.  Die  Entstehungsgeschichte  von  Arrhe- 
nins*  Anschauungen  ist  folgende. 

Arrhenius  ging 'von  Beobachtungen  über  die  elektrische  Leitfähig- 
keit von  Salzen*)  aus.  Es  zeigte  sich  sowohl  aus  den  älteren  Arbeiten 
von  F.  Kohlrausch,  wie  aus  seinen  eigenen,  besonders  auf  diesen  Punkt 
gerichteten  Untersuchungen,  dass  die  auf  die  gleiche  Menge  des  Elok- 
troljtes  (nicht  gleiches  Volum  der  Lösungen)  bezogene  Leitfähigkeit 
mit  steigender  Verdünnung  zunimmt,  bis  sie  ein  Maximum  erreicht, 
welches  bei  Elektrolyten  gleicher  Art  (Säuren,  Basen  oder  Salzen)  sich 
als  von  (annähernd)  gleichem  Werte  erweist.  Im  Gegensatz  zu  den 
fltereu  Forschem,  welche  die  Elektrolyte  in  den  Lösungen  stets  als  etwas 
Einheitliches  aufgefasst  hatten,  machte  Arrhenius  die  Annahme,  dass 
<li^  veränderliche  Leitfähigkeit  daher  rühre,  dass  sich  gar  nicht  alle 
Molekeln  des  Elektrolytes  an  der  Leitung  beteiligen,  sondern  nur  ein  mit 
steigender  Verdünnung  zunehmender  Bruchteil  derselben,  welchen  er 
^en  aktiven  Anteil  nannte.  Der  maximale  Grenzwert  der  Leitfähigkeit 
^t  erreicht,  wenn  alle  Molekeln  aktiv  geworden  sind. 

Diese  Aktivität  ist  nach  Arrhenius  nicht  nur  eine  Voraussetzung 
^  elektrischen  Leitfähigkeit,  sondern  auch  eine  der  chemischen  Reak- 
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tionsfaliigkeit,  welcho  beide  einander  proportional  sein  müssen.  Eii 
Vergleich  der  wen  igen  zu  jeuer  Zeit  vorhandenen  Daten  ergab  em 
Bestätigung  dieses  Satzes,  und  es  soll  schon  hier  betont  werden,  dm 
derselbe  sich  später  im  weitesten  Umfange  als  richtig  herausgestellt  hat 
Insbesondere  mnsste  für  die  sogenannte  Affinitatsgrösse  der  Säuren  ein 
Maximalwert  existieren,  welcher  unabhängig  von  der  Natur  der  Säuren 
ist,  und  dem  sich  die  schwächeren  Säuren  bei  steigender  Verdiini]im| 
annähern:  alle  diese  Schlüsse  hat  die  Erfahrung  bestätigt  ■ 

Über  die  Ursache  der  „Aktivität**  machte  Arrhenius  zunächst  xieni- 
lich  wetiig  befriedigende  Annahmen,  indem   er  sie  beim  Ammoniak 
Hydratation  des  NH^"^  zu  NH*OH  zuschrieb,  und  in  anderen  Fällen 
inaktiven  Molekeln    als   poIymer    gegenüber  den  einfitchen  aktiven 
nahm.     Diese  Annahmen    hat  er  dann  selbst  als  nicht  genügend 
Würfen  und  auf  Grund  der  Abweichungen,    welche   gewisse  Stoffe 
den  van't  Iloffschen  Gesetzen  zeigen,  gelangte  er  dann  zu  seiner 
gültigen  Erklärung. 

Arrhenius  entdeckte  nämlich,  dass  die  fraglichen  Abweichungen, 
deren  Ausdruck  van't  Hoff*)  der  Grundgleichung  pv^RT  noch  eii 
Faktor  i  in  der  Gestalt  pv^iRT  hinzufügte  (wobei  i>l  ist),  ao 
schliesslich  bei  Elektrolyten  vorkommen.  Aus  dem  Umstand*?, d; 
stets  i>l  ist,  d,  h,  dass  die  wässerigen  Lösungen  sich  so  verhalten. 
als  enthielten  sie  mehr  Molekeln,  als  dem  Molekulargewicht  entspricht 
schloss  Arrhenius,  dass  diese  Lösungen  dissociierte  Molekeln  ei 
halten;  die  Beziehung  zur  Leitfäbigkeit  ergab,  dass  die  Produkl 
der  Dissociation  die  elektrisch  geladenen  Ionen  der  Eli 
trolyte  sind. 

Arrhenius  sprach  dieses  Ergebnis  1887  in  einer  Abhandlung  üb 
die  Dissociation  der  in  Wasser  gelösten  Stoffe*)  aus,  in  welchöTj 
er  zunächst  die  numerische  Übereinstimmung  zwischen  der  Leitiahigk 
und  der  Abweichung  von  den  Gasgesetzen  für  gelöste  Elektrolyte  nad 
wies.  Wenn  nämlich  ß  die  Leitfähii^keit  eines  Elektrolytes  in  der  unl 
suchten  Lösung,  fi^  der  Grenzwert  derselben  für  maximale  Verdünmi 

ist,  so  stellt  «=--^  nach   dem  oben  dargel^en    den  Bruchteil  i 

zersetzten  Molekeln  dar.  Andererseits  ist  der  van't  Hoffsche  Koeffizi' 
i  das  Verhältnis  der  wirklich  vorhandenen  Molekeln  zu  den  nach  i 
Formel   vorausgesetzten.     Ist  a  der  Bmchteil  der  soreetzten  MoH"'' 


1)  ZtscUr.  t\  pb.  Ch,  1,  500.  1887. 
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I  bwichranken  wir  uns  der  Einfachheit  wegen  auf  den  Fall,  dass  jede 
in  zwei  Bruchstücke  oder  Ionen  zerfällt,  so  entstehen  aus  N 
ichen    Molekeln  N(l — a)    unzersetzte    plus    2aN    zersetzte, 

I  in  Srnnina  N(a  +  1)  Molekeln,  und  Koeffizient  i  ist  gleich  — —^    ^ 
|ik  es  ist  i  =  a-{-  1. 

Diese  Gleichung,  welche  eine  unmittelbare  Beziehung  zwischen  zwei 
heimmgsgebieten,  der  elektrischen  Leitfähigkeit  und  der  Gefrier- 
lliktsermedrignng  (aus  welcher  damals  die  Grösse  i  fast  allein  bestimmt 
ivden  konnte)  darstellt,  zwischen  denen  ein  Zusammenhang  bis  dahin 
ie  fennntet  worden  war,  erwies  sich  als  in  weitem  Umfange  gültig, 
ndiirch  eine  trefiTliche  Bestätigung  für  die  Theorie  von  Arrhenius  ge- 
iQDiien  war. 

Die  Forderung  indessen,  Lösungen  von  Stoffen,  wie  Chlorwasserstoff, 
Sdorkaliom,  Kaliumhydroxyd,  die  man  als  „durch  die  stärksten  Yer- 
iandtscbaften  verbunden"  ansah,  als  in  ihren  Lösungen  zerfallen  anzu- 
iAen,  und  zwar  als  ziemlich  vollständig  dissociiert,  wie  aus  dem  Werte 
In  KoefiBzienten  i,  der  sich  nahe  gleich  zwei  ergab,  geschlossen  werden 
■DBB»  £Euid  zunächst  vielfachen  Widerspruch,  der  um  so  leidenschaftlicher 
gdtend  gemacht  wurde,  je  weniger  die  Gegner  von  der  Theorie,  die  sie 
bdämpften,  und  ihren  Grundlagen  verstanden  hatten.  Denn  wenn  man 
die  in  den  früheren  Paragraphen  dargelegten  elektrochemischen  That- 
nchen  überblickt,  so  führen  sie  sämtlich  mit  Notwendigkeit  auf  eben- 
denselben Schluss  von  der  gegenseitigen  Unabhängigkeit  und  Unge- 
bondenheit  der  Ionen  der  Elektrolyte,  d.  h.  auf  die  iDissociation  der 
letzteren. 

Besonders  deutlich  sprechen  in  diesem  Sinne  die  S.  546  skizzierten 
Vtfh&Itnisse  der  Leitfähigkeit,  speziell  das  Gesetz  von  Kohlrausch  über 
die  unabhängige  Wanderung  der  Ionen.  Man  kann  noch  mit  grosser 
Genauigkeit  die  Leitfähigkeit  von  Lösungen  messen,  welche  ein  Granim- 
Aquivalent  in  1000  1  Wasser  enthalten,  in  welchen  also  auf  ein  Äqui- 
nJeit  des  Elektrolyts  50000  Molekeln  Wasser  kommen.  Wenn  die 
MögUchkeit  der  Leitung  von  dem  Austausche  zwischen  den  Molekeln 
leg  Elektrolyts  abhängig  wäre,  so  müsste  die  Leitfähigkeit  für  dieselbe 
tfenge  des  Elektrolyts  um  so  geringer  werden,  je  verdünnter  die  Lösung 
nrd,  und  je  seltener  daher  sich  die  Molekeln  treffen  können.  Statt 
lessen  nimmt  umgekehrt  die  Leitfähigkeit  ausnahmelos  mit  steigender 
Verdünnung  zu,  imd  hat  bei  der  eben  erwähnten  Verdünnung  von  1000  1, 
10  auf  rund  50000  wirkungslose  Zusammentreffen  der  elcktrolytischen 
lolekeln  mit  Waasermohkelo  nur  ein  einziges  Zusammentre&iv  Q\M%i) 
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welches  möglicherweise  wirksam  ist,  wo  also  kaum  eine  Spur  von  Leit- 
fähigkeit übrig  bleiben  dürfte,  annähernd  ihr  Maximum  erreicht. 

Machen  diese  Betrachtungen  es  unvermeidlich,  den  leitenden  Ionen 
für  den  allergrössten  Teil  der  Bewegungen,  welche  sie  zum  Zweck  des 
Transportes  der  Elektrizität  ausführen  müssen,  Freiheit  und  Unabhängig- 
keit von  dem  anderen,  entgegengesetzt  geladenen  Ion  zuzuschreiben, 
so  ist  das  Gesetz  von  der  unabhängigen  Wanderung  die  unmittelbare 
Bestätigung  des  ersten  und  nächstliegenden  Schlusses,  welchen  mau  am 
der  Annahme  einer  derartigen  Freiheit  zu  ziehen  hat. 

Ein  anderer  Beweis  für  die  Notwendigkeit  der  Annahme  freier 
Ionen  liegt  in  der  Linie  der  von  Clausius  erhobenen  Einwände  gegen 
die  Grotthusssche  Betrachtungsweise  (S.  537).  Die  dort  dargelegte  Fähig- 
keit der  elektrolytischen  Leiter,  den  geringsten  elektrischen  Impulsen 
zu  gehorchen,  ist  inzwischen  sehr  eingehend  geprüft  worden,  und  hat  zn 
dem  Ergebnis  gefuhrt,  dass  sich  solche  Leiter,  so  lange  sie  keine  Elek- 
troden enthalten,  genau  wie  metallische  Leiter  verhalten.  Das  bedeutet, 
dass  die  gesamte  elektrische  Energie  in  diesen  Leitern  sich  durch  die 
Arbeit  der  elektrostatischen  (resp.  elektrodynamischen)  Kräfte  und  den 
Widerstand  darstellen  lässt,  und  dass  keinerlei  Energie  zu  irgendwelchen 
Zersetzungen  vorbraucht  wird.  Man  kann  dies  Ergebnis  in  besonders 
eindringlicher  Weise  in  die  Gestalt  eines  regelrechten  Syllogismus  bringen, 
welcher  lautet: 

A.  die  Elektrizität  bewogt  sich  frei  in  den  Elektrolyten. 

B.  Die  Elektrizität  bewegt  sich  in  den  Elektrolyten  nur  gleichzeitig 
mit  den  Ionen. 

C.  Folglich  bewegen  sich  die  Ionen  frei  in  den  Elektrolyten. 

In  der  Ausbildung  der  Theorie  der  Elektrolyte  durch  Arrhenius 
liegt  somit  ein  ähnlicher  Fortschritt  gegen  Clausius  vor,  wie  in  dessen 
Theorie  gegen  Grotthuss.  Clausius  behielt  die  Wechselwirkung  der 
zwischeugelagerten  Molekeln  bei,  verwarf  aber  die  starre,  von  den  Elek- 
troden aus  beeiuflusste  Kette  von  Grotthuss,  und  ersetzte  sie  durch  die 
freiwilligen  Austausche  der  Ionen.  Arrhenius  behielt  die  Erkenntnis 
bei,  dass  die  Leitung  in  den  Elektrolyten  auf  der  ohnedies  vorhandenen 
Beweglichkeit  der  Ionen  beruhen  müsste,  ersetzte  aber  die  von  Clausius 
(offenbar  aus  Rücksicht  gegen  die  chemischen  Anschauungen)  angenom- 
mene episodische  Freiheit  der  Ionen  durch  den  meist  sehr  erheblichen 
Betrag  voller  Freiheit,  welcher  den  Ionen  gemäss  dem  inswischen  er* 
kannten  Gesetze  der  elektrolytischen  Lösangen  nikommt,  und  welchon 
er  zahlenmässig  bestimmen  lehrte.    . 
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19.  Die  elektxomotoiisohe  Kraft.  Während  die  um  den  einen 
:tor  der  elektrischen  Energie  sich  gruppierenden  Beziehungen,  welche 
Faradaysche  Gesetz  zur  Grundlage  haben,  eine  weitreichende  und 
leutsame  Entwicklung  erfahren  haben,  lässt  sich  ein  Gleiches  für  den 
leren  Faktor,  die  elektromotorische  Kraft  oder  das  Potential,  nicht 
;en.  E^  hängt  dies  damit  zusammen,  dass  vermöge  dos  Faradayschen 
setzes  die  an  den  Ionen  auftretenden  Elektrizitätsmengen  den  Stoff- 
ngen  proportional  sind,  und  daher  ganz  an  der  Unabhängigkeit  teil- 
imen,  welche  für  diese  gegenüber  den  Änderungen  der  äusseren  Ver- 
itnisse,  der  Temperatur,  des  Druckes  etc.  so  charakteristisch  ist.  Die 
uunte  Veränderlichkeit  der  elektrochemischen  Energie  muss  daher  in 
m  anderen  Faktor  derselben,  der  elektromotorischen  Kraft  oder  dem 
tential  zur  Erscheinung  gelangen,  und  bedingt  demgemäss  ausser- 
lentlich  viel  verwickeitere  Verhältnisse  dieser  Grösse. 

Die  ersten  Kenntnisse  über  den  Zusammenhang  der  „elektrischen 
regung**,  d.  h.  der  elektromotorischen  Kraft  mit  der  Natur  der  be- 
iigten Stoffe  geht  bis  auf  Volta  zurück  (Vgl.  S.  520),  und  der  Zu- 
nmenhang  seiner  „Spannungsreihe''  mit  der  Reihenfolge  der  chemischen 
irksamkeit  oder  Oxydierbarkeit  der  Metalle  ist  alsbald  bemerkt  wor- 
Q,  und  hat  von  jeher  die  kräftigste  Stütze  für  die  chemische  Theorie 
s  Galvanismus  abgegeben.  Auch  sind  alsbald  diese  Untersuchungen 
er  die  Abhängigkeit  der  „Kraft"  der  Säule  von  der  Beschaffenheit 
r  Metalle  wie  der  Zwischenflüssigkeiten  vielfach  fortgesetzt  und  er- 
itert  worden.  Doch  konnten  naturgemäss  genaue  Messungen  der  in 
age  kommenden  Grösse  nicht  früher  ausgeführt  werden,  als  dieselbe 
larf  definiert  worden,  d.  b.  nicht  bevor  Ohm  seine  berühmte  Analyse 
r  elektrischen  Vorgänge  im  Stromkreise  ausgeführt  hatte. 

20.  Das  Gesetz  der  Spannungsreihe.  Nur  in  einer  Beziehung  hat 
>lta  bereits  ein  elektromotorisches  Gesetz  erkannt  und  ausgesprochen: 
ist  dies  sein  Gesetz  der  Spann ungsreihe.  Er  äussert  sich  über 
»ses  Gesetz  folgendermassen  ^). 

„Selbst  durch  Übereinanderschichtung  von  drei  verschiedenen  Me- 
len  und  mehreren  lässt  sich  ohne  feuchte  Leiter  keine  Verstärkung 
r  Elektrizität  bewirken,  weil  die  Kraft,  womit  die  Leiter  erster  Klasse 
in  ihrer  gegenseitigen  Berührung  aus  dem  einen  in  den  anderen 
ibeo,  in  bestimmtem  Verhältnis  steht.  Das  heisst:  gesetzt  das  Silber 
jbe  das  elektrische  Fluidum  dem  Kupfer  mit  einer  Kraft  =  1,  das 
"11  Eisen  mit  einer  Kraft  =  2,  das  Eisen  dem  Zinn  mit  einer 
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Kraft  =  3,  dieses  dem  Blei  mit  einer  Kraft  ^  1  und  endlich  das  Ble 
dem  Zink  mit  einer  Kraft  =^5  zu;  so  treibt  Silber  dem  Zink  bei  on 
mittelbarer  Berührung  die  Elektrizitiit  mit  einer  Kraft  ^12.  Kopfd 
dem  Zinn  mit  einer  Kraft  :^  5,  und  Eisen  dem  Zink  mit  einer 
=;9  zn  IL  8.  w.  So  ist  immer  die  Kraft  oder  Impulsion,  mit  der  zw« 
Metalle  auf  das  elektrische  Fluidum  wirken,  der  Summe  der  Kräfte  de^ 
in  der  Reihe  der  Metalle  zwischen  ihnen  liegenden  gleich.  In  eiüe 
bloss  ans  Metallen  errichteten  Apparat  ist  es  daher  gleichgültig,  ob  die 
zwischen  der  obersten  und  der  untersten  Platte  liegenden  Mctallplatten 
da  sind  oder  nicht,  und  wie  man  dieselben  auch  ordnen  möge,  immer 
ist  die  elektrische  Kraft  völlig  dieselbe,  welche  entsteht,  wenn  die  beide 
Eudplatten  sich  unmittelbar  berühren," 

Volta  hat  sein  Gesetz,  wie  es  scheint,  nicht  als  ein  voUkomme»  all-| 
gemeines  angesehen,  denn  er  erörtert  alsbald  die  MögUchkoit,  Saiden j 
ohne  Flüssigkeit  zu  bauen;  „Allein  deshalb  darf  man  die  Erfindung J 
eines  anderen  Elektromotors,  der  ganz  aus  festen  Körpern  bestäude,| 
nicht  für  uu möglich  erklären.  Hierzu  würde  die  Auffindung  eines  fei 
Leiters  ohne  alle  Erregnngskraft  (oder  der  sie  in  einer  ganz  anderen  Be-j 
Ziehung  besässe),  den  man  statt  des  feuchten  Leiters  zwischen  tliej 
Platten  bringen  könnte,  hinreichend  sein:  eine  Entdeckung,  die  mir  zwnrl 
sehr  schwierig,  aber  doch  nicht  ganz  unmöglich  acheint." 

Gegenwärtig  wissen  wir,  dass  diese  Huffnung  Voltas  mit  den  Eoergie- 
gesetzen  im  Widerspruch  steht  und  daher  nicht  reaUsiert  werden  bum. 
Ebenso  ist  das  Voltasche  Gesetz  selbst  eine  notwendige  Konseriuenz  A^ 
Energiegesetze  (s.  w.  u.). 

In  dem  Voltjischen  Gesetze  ist  insofern  eine  Unbestimmtheit  Y<^^ 
Imnden,  als  es  zwar  eine  notwendige  Beziehung  zwischen  den  eYCötuell^ 
vorhandenen  Potentialdifferenzen  der  Metalle  ausspricht,  über  die  Gr 
derselben  aber  nichts  aussagt  und  sogai*  die  Möglichkeit  der  unmittcH 
baren  Feststellung  dieser   Grössen  von  vornherein    abschneidet.     Den 
zufolge  des  Gesetzes  kann  in  einem  rein  metallischen  Leiterkreiso  ke 
Strom  entstehen,  imd  verbindet  man  mehrere  hintereinander  geschalt 
Metalle  durch  irgend  welche  gleichartigen  Drähte  mit  einem  Ek 
meter,  so  können  diese  Drähte  nicht  auf  verschiedenem  Potential 
und  das  Elektrometer  kann  nichts  anzeigen.   Der  Weg,  diese  Schwierij 
keiten  zu  vermeiden,  bestand  bisher  darin,  dass  man  neben  den  mot 
lischen  Kontakten  noch  andere  anbrachte.     Volta  benutz tr       ' 
feuchten  Leitern,  indem  er  annahm,  dass  diese  auf  die    « 
elektromotorisch  wirken*    Gegenwärtig  weiss  man  zuverlässig,  t 
Annahme  falsch  ist;  doch  auch  die  Kontak^^ 
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itiiiosphSiisdier  Lnft^  welche  man  denen  mit  feuchten  Leitern  sub- 
äert  hat,  sind  dem  gleichen  Einwände  ausgesetzt. 

Eb  soll  aach  schon  hier  darauf  hingewiesen  werden,  dass  das 
asche  Gesetz  auch  erfüllt  bleibt,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Po- 
isldifferenz  bei  der  Berührung  zweier  Metalle  gleich  null  ist. 

21.  Pröftmg  des  Voltaschen  Gfresetzes.  Abgesehen  von  den  älteren 
or  quaUtativen  Messungen,  besitzen  wir  eine  Reihe  von  möglichst  ge- 
en  Bestimmungen  der  scheinbaren  elektromotorischen  Kräfte  beim 
lallkontakt  seit  den  bahnbrechenden  Untersuchungen  von  R.  Kohl- 
Mh^),  welcher  das  von  ihm  gebrauchsfähig  gemachte  Dellmannsche 
lto>meter  zu  diesem  Zweck  anwendete.  Von  späteren  Forschem  auf 
B6m  Gebiete  sind  zu  nennen:  Hankel*),  Gerland ^),  Clifton*),  W.  Thom- 
i%  AyrtoD  und  Perry*),  Pellat').  Das  gemeinsame  Ergebnis  dieser 
«en  Summe  mühevoller  Untersuchungen  ist,  dass  die  Bestimmung 
rarlassiger  Werte  für  die  in  Frage  kommende  Grösse  nicht  ausfuhr- 
r  ist  Die  von  den  genannton  Forschern  benutzten  Methoden  kommen 
ntlich  darauf  hinaus,  dass  die  beiden  auf  ihre  Potentialdiffcrenz  zu 
öfenden  Metalle  einander  in  der  Luft  gegenübergestellt  und  metal- 
cli  verbunden  werden;  nach  der  Trennung  dieser  Verbindung  und  der 
itfemung  der  Metalle  voneinander  zeigen  sich  diese  auf  verschiedenem 
)tential,  das  auf  passende  Weise  gemessen  wird.  Nun  aber  erweist 
ii  dieser  Potentialunterschied  als  im  höchsten  Grade  von  der  Be- 
haffenheit  der  einander  gegenüberstehenden  Flächen  abhängig;  Pellat 
it  z.  B.  gezeigt,  dass  es  genügt,  eine  Metallplatte  einige  Zeit  einer 
idcren  ohne  jede  Berührung  nahe  gegenüberzustellen,  um  ihre  Ober- 
icbe  elektromotorisch  zu  ändern. 

Hierzu  kommt  die  theoretische  Unsicherheit,  ob  die  gemessene 
ro«»e  thatsächlich  die  gesuchte  darstellt.  Nach  allem,  was  wir  wissen, 
stehen  elektrische  Potentialunterschiede  überall,  wo  zwei  verschiedene 
toffe  aneinander  grenzen,  und  es  ist  in  keiner  Weise  ausgeschlossen, 
elmehr  höchst  wahrscheinlich,  dass  solche  auch  zwischen  den  Metallen 
id  der  zwischen  ihnen  befindlichen  Luft  bestehen.  Ist  aber  letzteres 
JT  Fall,  so  sind  die  gemessenen  Potentialdifferenzen  die  Summe  von 


*)  Pogg.  80,  465.  1853. 

•)  Pogg.  115,  57.  1862  und  126,  286.  1865. 

')  Pogg.  183,  513.  1868. 

*)  Proc.  Roy.  Soc.  26,  299.  1877. 

*)  Proc.  Lit.  and  Phil.  Soc.  of  Manchester  Jan.  1862. 

•)  Phil.  Trans.  1880,  1,  1. 

*)  A.  eh.  ph.  (5)  24,  5.  188L    Vgl  0.  Lodge,  Phil.  Mag.  V5)  l^n  ^^-  ^^«^^ 
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drei  EiuzeldifferenzeD,  nämlich  Metall  A — Luft,  Luft— Metall  B, 
B — Metall  A,  mid  sagen  daher  gar  nichts  über  den  Wert  dee 
Summanden  aus. 

Gleiches  ist  über  die  Messungen  der  Potentialdiffereozen  rn 
Metallen  und  Flüssigkeiten  zu  sagen,  welche  gleichfalls  von  einem 
der  genannten  Forsclier  ausgeführt  worden  sind;  keine   von  den 
bachteten  Zahlen  ist  ein  wurfsfrei,  und  es  ist    auch    nicht  möglicli 
wesen,  Schlüsse  von  Belang  aus  ihnen  zu  ziehen. 

22,   Theorie  der  Voltaschen  Ketten,     Waren    die   Versuche, 
einzelnen  Potontialuntorschtede   an   den  Beruh rungsst^llen   der  Te 
denen  Bestandteile  der  Ketten  zu  ermitteln,  gescheitert,  so  wurde  i 
in  Bezug   auf  die  Gesamtdifferenz  ein  erheblicher  theoretischer  Fö 
schritt  erzielt,  welcher  seinen  Ausgangspunkt  in  der  1847  erschiene! 
bahnbrechenden    Arbeit   von    H.  Helmboltz-  „Über   die    Erhaltung 
Kraft**  ^)  nimmt  (S.  48  der  Originalausgabe).     Da  nach  dem  Joule^cb 
Gesetz  beim  Durchgang  einer  gegebenen  Elektrizitätsmenge  durch 
Element  eine  genaue  proportionale  uhemische  Umsetzung  verbunden  i| 
so  lässt  sich  unter  der  Annahme,  dass  die  chemische  Energie  völlig  j 
elektrische  übergeht,  die  elektromotorische  Kraft  eines  Voltascheu 
ments  durch  Division  der  Elcktrizitätsraenge  in  die  entsprechende  War 
(oder  Energie-)  menge  des  chemischen   V^organges  ermitteln. 

Die  experimentelle  und  rechnerische  Austuhrung  dieses  Gedanke! 
vordanken  wir  Joule  und   W,  Thomson,  von  denen  der  letztere*) 
Satz  formulierte:   Die  Intensität  eines  elektrochemischen  AppJ 
rates  ist  in  absolutem  Masse  gleich  dem  mechanischen  Äqü 
valent  von  so  viel  der  chemischen  Wirkung,  als  mitdemStron 
von  der  Einheit  der  Stärke  in  der  Einheit  der  Zeit  stattfinde 

W,  Thumson  prüfte  seine  Theorie  insbesondere  mittelst  Joules  M^ 
sungen  am  Daniellschen  Element  und  fand  genügende  Ü bereinstimmoi^ 
Die  Berechnung  von  Joules  Versuchen  am  Smeeschen  Element  gab 
gegen    eine   ziemlich    bedeutende   Abweichung»    welche  -Thumson  du 
einen  ..Widerstand"  erklärte,  welcher  sich  der  Entwicklung  von  Wü 
Stoff  an    einer   Platte   entgegensetze,   die   Verwandtschaft   zum  Sau 
Stoff  hat. 

Eine  sehr  eingehende  experimentelle  Untersuchung  der  Frage  wur< 
alsdann  von  J,  Bosscha*)  vorgenommen.  Derselbe  gelangte  zu  <l0 
Resultat,  dass  aus  der  elektromotorischen  Kraft  des  Daniellschen 


*)  Berlin  bei  G    Reimer.  —  Kl&ss.  d.  exakt  Wisa,  Nr.  1. 
*)  W.  Thomson,  PhiL  Mag.  (4)  2,  429.  186t 
»)  Pogg.  Ann.  101,  511.  \mi. 
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nts  sich  728-3  cal  als  Reaktionswärme  fiir  jedes  Gramm  aufgelösten 
aks  berechnet.  Multipliziert  man  die  Zahl  mit  dem  Äquivalentgewicht 
B  Zinks,  32-699  so  folgt  238- 1  K,  während  aus  den  Versuchen  von 
lomson  250-5  K  sich  ergiebt  Bosscha  musste  seinerzeit  die  Zahlen 
m  Fayre  und  Silbermann  benutzen,  aus  denen  sich  2334  £^  in  wesent- 
dl  besserer  Übereinstimmung,  berechnet.  Jedenfalls  erachtete  er  durch 
nne  Versuche  die  Thomsonsche  Theorie  als  erwiesen. 

Als  Bosscha  indessen^)  aus  der  Messung  der  galvanischen  Polari- 
■tion  bei  der  Zersetzung  des  „Wassers"  (verdünnter  Schwefelsäure),  die 
r  auf  2-32  Daniell  bestinoimte,  die  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffes 
berechnete,  erhielt  er  Zahlen,  die  um  etwa  30  Prozent  zu  gross  waren. 
Dm  diese  Abweichung  zu  erklären,  nahm  er  an,  dass  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  an  den  Elektroden  in  einem  Zustande  ausgeschieden  werden, 
kr  Ton  dem  gewöhnlichen  verschieden  ist,  den  sie  aber  beim  Durch- 
png  durch  die  Flüssigkeit  verlieren.  Jenem  aktiven  Zustand  entspräche 
£e  berechnete  grössere  Wärmeentwicklung;  diese  Wärme  findet  sich  im 
Tditameter  wieder,  wie  sich  aus  der  Berechnung  einiger  von  Joule  an- 
gestellter Versuche  ergiebt.  Diese  Theorie  der  „aktiven  Gase"  wendet 
ff  weiter  auf  eine  Reihe  von  Messungen  von  Lenz  und  Saweljew*)  u,  a. 
a,  wobei  als  bemerkenswert  nur  zu  erwähnen  ist,  dass  in  fast  allen 
FSlen  dei'artige  Annahmen  gemacht  werden  mussten,  die  noch  durch  eine 
weitere  hypothetische  Fähigkeit  der  verschiedenen  Metalle,  die  Gase  in 
verschiedenem  Masse  zu  desaktivieren,  kompliziert  wurde.  Es  ist  nicht 
nötig,  auf  diese  Dinge  näher  einzugehen. 

Ebensolche  Schwierigkeiten  ergaben  sich  bei  späteren  Untersuchungen 
Ton  Raoult  *).  Dieselben  enthalten  insofern  einen  Fortschritt,  als  Raoult 
die  Wärmetönungen  seiner  galvanischen  Elemente  unmittelbar  mittelst 
eines  Quecksilberkalorimeters  mass,  und  dadurch  von  den  möglichen 
Fehlem  in  der  Berechnung  der  Wärmeeffekte  durch  den  Gebrauch  un- 
richtiger oder  ungeeigneter  Zahlen  sich  frei  machte.  So  erhielt  er 
folgende  Vergleichstabelle 


Chemische 

Voltasche  Wärme 

A.  Sobstitation  von  Ca  durch  Zn  im  Sulfat 

232  K 

233  X 

B.           ,j             „    Pb      „      Zn  im  Acetat 

156  „ 

124  „ 

C.            „              >,    Ag      „      Cu  im  Nitrat 

163,, 

9Ö. 

D.            ,,              ,,    Zd      ,,      H    im  Sulfat 

184,, 

136  „ 

E.            ,,             „    Cu      „      Fe  im  Sulfat 

191  „ 

146  „ 

F.   Platin  in  Salpetersäure,  Zink  in  Schwefelsäu 

rc     433  ,. 

406  .. 

')  Pogg.  Ann.  103,  487.  1858. 

«)  Pogg.  Ann.  106,  396.  1858. 

»)  A.  cb.  ph.  (4)  4,  392.  1866. 
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G.  Platin  in  SalpetenAure,  Zink  lA  Kalilauge  472  K  60^  K 

H-  Kupfer  in  Kupfersulfat,     ,,      ,,  „  302  „  S23  •, 

I.    Chlor  in  Chlorwasserstoff,  Kupfer  iu  Kupfersolfot  292  „  261  ^ 

Währeud  die  erste  Reihe,  wie  auch   alle   früheren  Beolwichter 
don  kitten,  eino  sehr  gute  Übereiiistinunung  erkennen  lässt, 
alle  anderen  Zahlen  nicht  überein,  und  zwar  ist  die  chemische 
meist    grösser,   in   einzelnen    Fällen    (G  und  H)    aber   kleiner  als 
Voltasche.     Solche  Elemente   kühlen   sich  demnach  beim  Gebraudi 
(abgesehen  von  der  durch  den  Widerstand  im  Element  bedingten 
entwiclclung,  die  man  beliebig  klein  machen  kann)* 

Von  ähnlicher  Beschaffenheit  sind  die  Ergebnisse  späterer  F< 
unter  denen  Paalzow,  J.  Thomsen,  F.  Braun,  A.  Wright  zu  nennen  sid«!. 
Summa  führen  dieselben  zu  dem  Ergebnis,  dass  zwischen  der  chemi 
Energie,  welrhe   im    galvanischen   Element    verbraucht    wii'd,   und 
elektrischen  Energie,  welche  es  ausgiebt,  nicht  Gleichheit  besteht; 
ist  die  chemische  Energie  grösser,   zuweilen   ist  sie  aber   auch  kli 
und  die  Annahme  von  W,  Thomson,   dass  beide  gleich  seien,  gilt 
sehr  angenähert  für  das  von  ihm  zuerst  untersuchte  Danielische  Eli 
aber  keineswegs  allgemein. 

23,  Anwendung  der  Thermodynamik.  Die  Notwendigkeit 
Verschiedenheit  (im  allgemeinen)  für  die  chemische  und  elekl 
Energie  des  galvanischen  Elementes  wurde  zuerst  von  W.  Gibbs') 
gesehen  und  mathematisch  formuliert  Um  dieselbe  Zeit  veröffentlu 
F.  Braun')  Betrachtangen,  welche  die  Unwahrscbeinlichkeit  des  Thom- 
sonschen  Satzes  darlegten,  wenn  sie  auch  zu  keinem  einfach  formolieT- 
baren  Ergebnis  führten.  Endlich  hat  H.  v.  Helmholtz*)  eine  Theorie 
des  Nutzeffekts  Voltascher  Elemente  gegeben,  welche  auf  einem  anderen 
Wege  zu  demselben  Ergebnis  führte»  wie  die  Theorie  von  Gihbs;  durch 
die  Schaffung  des  anschaulichen  Begriffs  der  freien  Energie  (fiir  i^ 
therme  Vorgünge)  hat  v.  Helmholtz  gleichzeitig  das  Verständnis  der 
Theorie  sehr  erleichtert. 

Was  nun  den  Inhalt  dieser  Theorie  anlangt,  so  giebt  dieselbe  nach 
dem  allgemeinen  Charakter  thermodynamischer  Theorien  keinerlei  be- 
stimmte wenn  auch  hypothetische  Anschauungen  über  die  Einzelheiten 
der  beteiligten  Vorgänge,  sondern  stellt  eine  Beziehung  zwischen  mess- 
baren Grössen  bei  deusolben  fest.  Und  zwar  ergiebt  sich  diese  Bezie* 
hung  in  der  Gestalt 


h  Trans,  Conneclictit  Äc  S,  508.   1878.   —  Deutsche  Ausgabe  von  W.  Oat- 
wald,  Leipzig  1892,  S.  3%.  ^)  Wmh  Ann.  Ti,  182.  1878. 

';  Mäthem.  uad  naturw.  MiU\gi\.  to  ^eiV,  WoÄ.  V^l,  \9h%. 
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Ee  =  Ec  +  ^T-jn^> 

£e  die  elektrische  Energie,  Ec  die  chemische  Energie,  t  die  in  dem 

ü^it  bewegte  Elektrizitätsmenge  (die  den  Energiegrösscn  Ee  und  Ec 

xnrüonal  ist),  jr  das  Potential   des   Elements   und  T   die  absolute 

iperatur  ist.  Die  Formel  zeigt,  dass  im  aUgemeinen  nicht  Ee  =  Ec  ist, 

lern  dass  noch  ein  Eorrektionsglied  hinzugefügt  werden  muss,  dessen 

djr 
ars^  und  Zeichen  von  -j=r  >  dem  Temperaturkoeffizienten  der  elektro- 

torischen  Kraft  des  Elements,  abhängig  ist.  Je  nachdem  derselbe 
fltiv  oder  negativ  ist,  giebt  das  Element  mehr  oder  weniger  elek- 
iche  Energie  aus,  als  die  chemische  beträgt.  Man  kann  die  Bezio- 
ng  aach  so  ausdrücken:  erhöht  sich  die  Temperatur  des  Elements 
ich  den  Strom,  so  bedingt  eine  äussere  Temperaturerhöhung  eine 
romschwäcbnng,  d.h.  eine  Verminderung  der  elektromotorischen  Kraft, 
d  uiQgekehrt.  In  dieser  Form  erweist  sich  der  Satz  als  ein  Spczial- 
Q  eines  sehr  allgemeinen  Prinzips,  welches  später  eingehend  besprochen 
irden  solL 

Die  Prüfungen  der  Theorie,  welche  von  S.  Czapski*),  Gockel  u.  a. 
«geführt  worden  sind,  haben  zunächst  nebst  einigen  guten  auch  meh- 
»e  sehr  schlechte  Übereinstimmungen  ergeben.  Indessen  stellte  sich 
i  der  Folge  heraus,  dass  bei  den  letzteren  Fällen  falsche  Daten  für 
ie  thermochemischen  Rechnungen  benutzt  worden  waren,  und  die  Unter- 
ichoDgen  von  H.  Jahn  *),  bei  welchen  die  Wärraetönungen  unmittelbar 
emessen  wurden,  ergaben  schliesslich  die  Gültigkeit  der  Theorie. 

24.  FortsetEong.  Die  im  vorstehenden  Paragraphen  mitgeteilte 
ormel  giebt  nur  eine  Beziehung  zwischen  zwei  thermischen  Grössen 
m  Element,  sie  gestattet  aber  nicht,  eine  elektromotorische  Kraft  aus 
üderen  Daten  zu  berechnen.  Diesen  weiteren  Schritt  hat  zuerst  v.  Helm- 
oltz  in  seiner  Theorie  der  Konzentrationsketten  gethan. 

Wenn  z.  B.  zwei  Elektroden  von  Zink  in  Zinksulfatlösungen  von 
iTschiedener  Konzentration  tauchen,  die  sich  berühren,  so  entsteht  bei 
»r  metallischen  Verbindung  ein  Strom  in  dem  Sinne,  dass  in  der  konzen- 
ierteren  Lösung  sich  Zink  abscheidet  (wodurch  die  Lösung  verdünnter 
rd),  während  in  der  verdünnten  Lösung  sich  Zink  auflöst  (wodurch  sie 
nzentrierter  wird).  Man  kann  nun  diesen  Ausgleich  auch  derart  bo- 
rken, dass  man  Wasser  durch  Verdunstung  aus  der  verdünnteren  in  die 
Dzentriertere  Lösung  übergehen  lässt.  Da  der  Dampfdruck  der  ersteren 


«)  Wied,  Ann,  21,  209.  1884.  «)  Wied.  Ann.  28,  2V.  l^Ä^. 
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grosser  ist,  als  rlei*  der  zweiten,  so  kaaii  boi  diesoin  Übei'gaiige  eine  ( 
Arbeitsmenge  gewoDoon   werden,   welche  vom   Unterschiede  der 
Drucke,  d.  h.  vom  Unterschiede  der  Konzentrationen  abhängig  ist, ' 
welche  sich,  wenn  man  tur  den  Wasserdampf  die  Gasgesetzo  als 
anaieht^  berechnen  lässt.    Dem  zweiten  Hauptsatz  der  Energetik  ge 
muss  die  durcli   einen  eh:'ktriscben  Strom  von  bestimmtem  Betmgel 
dingte  KonÄentrationsändertiüg  dieselbe  Arbeit   leisten   können,  wioj 
durch  eine  der  gleichen  Konzentrationsanderuag  entsprechende  Wa 
Verdampfung  und  -verdiclitung  gewannen  wird»  und  daraus  ergiebt 
die  Möglichkeit*  aus  der  Kenntnis  der  Dampfdrucke  der  beiden 
gen  und  ihrer  Konzentrationen  die  elektromotorische  Kraft  der  Ko 
trationskette  zu  berechnen. 

Nun  ist  nach  den  früher  (1,728)  dargelegten  Beziehungen  zvvisG 
Dampfdruck  und  08motis(;hem  Druck  klar»  dass  mau  das  gleiche  Er; 
ttis  auch  ohne  die  Benutzung  dt*s  Hilfsprozesses  der  Verdampfung 
Wiederverdichtong  erlangen  muss,  wenn  man  die  Arbeit  der  osmotis 
Drucke  in  Betracht  zieht    Diesen  Gedankengang  hat  W,  Nernst*)  du 
gefühlt,  und   insbesondere  durch  die  Einführung  der  Vorstellung 
Lösungsdruckes  (Nernst  nennt  ihn  Lösuugsteosion),  der  jedemj 
liehen   Körper  ebenso  zukommt,  wie  jedem   flüchtigen  ein  Dampfd 
die   Vorstellungen    von    dem    Zustandekommen    der   elektromotoris 
Kräfte   zunächst  in  den  Konzentrationsketten ,  sodann   in    den   Fiü 
keitsketten    überhaupt,    und    schliesslich    in  den   Voltaschen   Elementi 
vom  Typus  des  Daniellschen  sehr  anschaulich  gemacht. 

Um  eine  Vorstellung  von  den  Ergebnissen  dieser  Anschauungen  zuer-l 
langen,  denken  wir  uns  zunächst  eine  Konzentrationskette,  etwa  Zink  in  Zink-I 
Sulfatlösungen  von  verschiedener  Konzentration.  Dem  Zink  kommt  in  beiden] 
Lösungen  ein   bestimmter  gleicher  Lösungsdruck  zu;  indem   es  tds  Ioi^| 
in  Lösung  tritt,  muss  es  dabei  seine  elektrische  Ladung  aufnehmeo,  i 
es  auf  der  anderen  vSeite^  indem  es  die  Lösung  verlässt,  wieder  ahgiebtl 
Hierdurch   kommt  ein  Strom  zu  stände,  wenn  man  den  Ausgleich  sich] 
vollziehen  lässt,  indem  das  Zink  auf  der  Seite  der  geringeren  Konzen* 
tration  einen  geringeren  osmotisdien  Gegendruck  der  vorhandenen  Zink- 
Jonen  erfährt >  als  auf  der  anderen  Seite,    wo  es  von  konzentriertererl 
Lösung  umgeben  ist.     Verhindert  man    durch  laoliermig  der  Zinkelek- 
troden den  Strom ^   so   werden   auf  beiden  Seiten  einige  Ziokiooen  in] 
Lösung  gehen,  aber  nur  bis  zu  einem  bestimmten  Masse.     Denn  durch 
die  Bildung  von  positiv  geladenen  Zinkionen   wird  das  Metall  negativ, 


»)  ZUchr,  L  ph,  Ch.  4,  129.  I8ß9. 
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die  elektrostatische  Anziehung  zwischen  demselben  und  den  Zink- 
msammen  mit  dem  osmotischen  Druck  derselben  das  Auftreten 
er  Ionen  verhindert.  Nun  werden,  um  diesen  Zustand  eintreten 
tlunen,  in  die  verdünntere  Flüssigkeit  mehr  Zinkionen  treten  müssen, 
die  konzontriertere,  und  daher  muss  die  Elektrode  in  der  ver- 
Lösung negativer  sein,  als  die  andere.  Die  bei  Änderungen  der 
entration  zu  gewinnende  Arbeit  ist,  wie  gleich  erwähnt  sein  mag, 
iLc^arithmus  der  Konzentration,  und  somit  dem  Logarithmus  des  os- 
IMtüchen  Druckes  proportional;  für  die  elektromotorische  Kraft  kommt 
MBit  nicht  die  Differenz  der  Drucke  selbst,  sondern  die  ihrer  Loga- 
Isiämieny  oder  mit  anderen  Worten  das  Verhältnis  der  osmotischen 
^Ihiicke  in  Betracht. 

Ganz  ähnlich  gestaltet  sich  die  Theorie  des  Danielischen  Elements. 
[l)er  Lösungsdruck  des  Zinks  ist  sehr  viel  grösser,  als  der  des  Kupfers; 
^ik  nun  durch  die  begrenzte  Anzahl  der  SO^-Ionen  in  den  Salzlösungen 
fkdingt  wird,  dass  für  jedes  eintretende,  elektrisch  geladene  Zinkiou 
^  da  Kupferion  austreten  und  seine  Ladung  verlieren  muss,  so  stellt  sich 
Potentialdifferenz  heraus,  welche  dem  Unterschied  der  Logarithmen 
^ilieaer  beiden  Druckgrössen  entspricht.  In  ganz  derselben  Weise  lässt 
'■eh  jedes  ähnliche  Element  behandeln. 

Es  muss  betont  werden,  dass  es  bisher  noch  nicht  möglich  gewesen 
■  ist,  für  den  Lösungsdruck  der  Metalle  die  Werte  zu  ermitteln,  so  dass 
an  der  Erfahrung  bisher  nur  solche  Fälle  haben  geprüft  werden  können, 
wo  diese  Grössen  sich  herausheben,  wie  bei  Konzentrations-  und  anderen 
Füssigkeitsketten.  In  solchen  Fällen  aber  hat  sich  eine  sehr  gute  Übcr- 
einstimmung  der  Erfahrung  mit  der  Theorie  orgeben. 

Es  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  die  von  Nernst  gefundenen  Formeln 
spater  von  M.  Planck^)  auf  anderem  Wege  abgeleitet  worden  sind;  auch 
hat  dieser  durch  eigne  Betrachtungen  die  allgemeinen  Fälle  der  Flüssig- 
keitsketten, deren  Bewältigung  Nernst  noch  nicht  gelungen  war,  der 
Rechnung  zugänglich  gemacht.  Auch  hier  ergab  sich  eine  befriedigende 
Übereinstimmung  zwischen  Versuch  und  Rechnung. 

Es  ist  somit  alle  Aussicht  vorhanden,  dass  auf  diesem  Wege  die 
Tollständige  und  kontrollierbare  Theorie  des  Voltaschen  Elements  sich 
wird  gewinnen  lassen,  so  dass  das  Problem  desselben  nach  fast  genau 
hundertjähriger  Arbeit  seine  Lösung  erfährt. 


')  Wied.  Ann.  40,  561.  1890. 
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Zweites  EapiteL    Elektrische  Energetik. 

1.  AUgemeineB.  Wiewohl  bei  dem  Loser  dieses  Buches 
gemeioe  Kenntnis  der  Elektiizitätslelire  vorausgesetzt  werden  mi 
eine  kurze  Untersuchung  und  Dai'stellung  der  im  vorigen  Kapitel  be 
benutzten  und  späterbin  zu  benutzenden  Begriffe  mit  Rücksicht  auf 
Beziehungen  zur  Energetik  sich  doch  als  nützHch  erweisen.  Dem 
dringbch  gegenwärtig  die  Elcktrizitätslehre  durch  die  technische 
Wendung  der  elektrischen  Energie  auf  diese  Grösse  als  die  massgebe 
(d.  h.  die  Kosten  bestimmende)  hingewiesen  worden  ist,  so  ist  doch 
historische  Vorrecht  der  älteren,  ohne  den  Energiebegriff  entwich 
Hypothesen  noch  so  wirksam,  dass  sie  auch  nocli  gegenwäi*tig  die 
Stellung  der  Elektrik  völlig  beherrschen»  Während  uns  in  der  Wal 
lehre  der  entsprechende  Energiebegriff,  die  Wärmemenge,  vollkoi 
geläufig  und  anschaulich  ist,  kann  man  dies  von  dem  entsprechet 
Begriff  der  Elektrik,  der  elektrischen  Energie,  keineswegs  sagen. 
mehr  beschränken  sich  die  Anschauungen  in  diesem  Gebiete  weseii' 
auf  die  Faktoren  der  elektrischen  Energie,  das  Potential  und  die  I 
trizitätsmengo,  von  denen  namentlich  die  letztere  alle  VorsteUungeii 
Realität  oder  cibjektiver  Existeiiz  dermassen  für  sich  in  Anspruch 
numraen  hat,  dass  sie  kurzweg  als  „Elektrizität**  bezeichnet  wird, 
Wendungen  von  der  Form:  DieElektrizität  verhält  sich  so  oder  so — filflt 
nahmslos  Eigenschaften  dieses  Faktors,  und  nicht  solche  der  elektris 
Energie  angeben.  Demgemäss  ist  es  gegenwärtig  noch  keineswegs 
»selbstverständliche"  Wahrheit,  wenn  man  die  elektrische  Energie 
die  eigentliche  Grundlage  der  elektrischen  Erscheinungen  erklärt» 
der  „Elektrizität"  oder  unzweideutiger  Elektrizitätsmengo  die  ihr 
kommende  Bedeutung  eines  Kapazitätsfaktors  der  elektrischen  End 
vergleichbar  einem  Volum,  einer  Bewegungsgrössc  oder  einer  Wi 
kapazität,  zuweist. 

Wir  besitzen  keinen  elektrischen  Sinn,  welcher  uns  die  Im 
grosse  der  elektrischen  Energie  unmittelbar  zugänglich  machte,  wij 
der  Temperatursinn    für   die   Intensitätsgrösae   der  Wärmeenergie, 
Muskelsinn    für  die   Intensitätsgi*ösee   der  Distanzenergie    u.  s,  w, 
Demgemäss  sind  wir  ausser  stände,  von  dem  Vorhandensein  der 
trischen  Energie  anders  als  auf  mittelbare  Weise  Kenntnis  zu  nehl 
insbesondere   sind    es    die   mechanischen  Beziehungen    der   elektris| 
Energie,  welche  uns  diese  Kenntnis  vermitteln,  1 

Die  elektrische  Energie  gehört  zu  den  beweglichsten  Energiefoil 
d.  h.  sie  ist  in  hohem  Masse  unabhängig  von  dem  Vorhaudeuj 
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l'  derer  Energiearten,  deren  regelmässiges  Zusammonvorkommcn  zu  dem 
g     Begriff  der  Materie  geführt  hat.     Nur  in  einem  Falle,  der  freilich  für 
uns  Yon  besonderer  Wichtigkeit  ist,  zeigt  sich   die  elektrische  Kapazi- 
tätsgrösse  den  Kapazitätsgrössen  der  kinetischen,  Gravitations-  und  che- 
mischen Energie,  oder  der  Sto£Einenge  proportional     Diese  Proportio- 
nalität wird  durch  das  Grundgesetz  der  Elektrochemie,  das  Faradaysche 
Gesetz  (II,  526),  ausgedrückt.    Doch  kommt  auch  hier  die  Beweglichkeit 
der  elektrischen  Energie  noch  insofern  zum  Ausdruck,  als  an  derselben 
Stoffimenge  unter  Umständen  verschiedene  (in  rationalen  Verhältnissen 
stehende)  Elektrizitätsmengen  erscheinen  und  dieselben  auch  völlig  ver- 
schwinden  können.      Im   übrigen   steht   die    elektrische   Energie   ihrer 
Menge  nach  in  keinem  bestimmten  Verhältnis  zu  der  Materie,  an  der 
sie  erscheint,    wenn   auch   natürlich    mannigfaltige   Beziehungen   ihrer 
Faktoren  zu  den  übrigen  Eigenschaften  der  Materie  vorhanden  sind. 

In  Bezug   auf  die  Mitteilung   der   elektrischen  Energie   verhalten 
sich  verschiedene  StojBfe  nicht  übereinstimmend.     Während  z.  B.  jedes 
materielle  Objekt  fähig  ist,  kinetische  Energie  oder  Wärme  von  einem 
bewegten   oder   warmen  Körper   durch  unmittelbare  Berührung  aufzu- 
nehmen, machen  sich  in  Bezug  auf  die  elektrische  Energie  sehr  viel 
grössere  Unterschiede  geltend,  die  von  der  chemischen  Natur  der  Stoffe 
abhängen,   aus   denen   die  Objekte  bestehen.     Metallene  Körper  teilen 
sich  ihre  elektrische  Energie  in  ausserordentlich  kui-zer  Zeit  mit,  mit  einer 
Geschwindigkeit,  welche  mit  der  des  Lichtes,  3  x  10^^  cm  sec  -^,  von  glei- 
cher Ordnung  ist;  andere  Körper,  wie  Schwefel,  Ebonit,  Harze  bedingen 
dag^en  eine  so  langsame  Mitteilung  der  elektrischen  Energie,  dass  die 
Geschwindigkeit  derselben  für  viele  Zwecke  praktisch  als  null  angesehen 
werden  kann,    und  zwar  sind  beide  Gruppen  ziemlich  scharf  getrennt; 
Mittelglieder  sind  zwar  bekannt,  doch  lassen  sich  die  chemisch  wohl- 
definierten  Stoffe   in  überwiegender   Mehrzahl  unzweideutig   der    einen 
oder  der  andern  Gruppe  anreihen.     Bei  chemisch  einheitlichen  Stoffen 
finden  sich  die  Leiter  vorwiegend  im  festen  Aggregat  zustande,  flüssige 
Leiter  sind,    wenigstens   bei   mittleren   Temperaturen,   selten,   während 
flüssige  Gemenge  sehr  häufig  Leiter  besonderer  Art,  elektrolytische 
Leitier,   darstellen.     Ob    Gase    überhaupt   imstande   sind,   Träger   der 
elektrischen  Energie  zu  sein,  ist  gegenwärtig  noch  einigermassen  zwei- 
felhaft, und  es  scheint,  als  wenn  die  Frage  verneint  werden  müsste. 

Von  der  Wärmeleitung   unterscheidet  sich  die  Elektrizitätsleitung 

"omit  wesentlich  durch  ihre  quantitativen  Verhältnisse:    während  jene 

Stofie  von  wesentlich   gleicher  Grösscnordnung   ist   und    ihre 

«^  Verhältnis  1 :  100  schwerlich  übersteigen  werden, 
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sind  dio  Verecliiodeiihoiten  der  Leituug  dektrischer  Energie  m 
toiid,  dass  sie  fast  über  das  ganze  Grobiet  des  Messbaren  gehen 
naiuenttich  die  obere  Grenze  desselben  annähernd  berühren. 
hältnis  der  aussersten  Werte  ist  statt   10*  wie   bei  der  Wärin^ 
auf  etwa  10^^  oder  noch  höher  zu  schätzen. 

2.  Die  Faktoren  der  elektrischen  Bnergie.    Der  Intensit&i 
Wenn  ein  mit  Elektrizität*)  liehafteter  Leiter  mit  einem  uneleki 
in  Berührung  gebracht  wird,  so  gebt  vuu  der  elektrischen  Energie  ein 
auf  diesen  über,  dessen  Menge  von  der  Beschaffenheit,  insbesondere 
der  Form  beider  Leiter  abhängt.     Das  Gleichge wicht  der  e!ek' 
Energie  in  beiden  Leitern   kann  wie  das  Gleichgewicht  jeder 
Energie  durch  die  Gleichheit  einer  bestimmten  Grösse  definiert 
die  ein  Kaktor  der  betreffenden  Energie  ist,  und  in  der  Eloktrizii 
lehre  den  Namen  elektromotorische  Kraft,  Spannung  oder 
tential  fülirt.     In  der  Folge  soll  vorwiegend  der  letzte  Name,  ds 
unÄweirteutigste,  benutzt  werden. 

Zwei  Leiter^  die  in  Berührung  stehen,  haben  daher  gleich*  s  luv 
tial,  falls  keine  andere  Energie  vorhanden  ist,  welche  durch  einen  S] 
ihrer  Intensität  einen  kompensierenden  Sprung  doa  Potentials  (U| 
bedingt.     Und  die  Elektrizität  wird  nicht  im  Gleichgewicht  sein, 
sie  in  dem  betrachteten  Gebiete  nicht  überall  dasselbe  Potential 

Ähnlich  wie  die  Intensitatsgrösse  der  Wärme,  die  TemperatuTi 
ein  Potential  durch  einen  Zahlenwert  vollständig  bestimmt,  und  zwii 
zwei    verschiedenen   Potentialen    giebt    es    keinen    anderen   Untorsdii 
als  einen  numer buchen  ^)- 

Der  AnfäTigspunkt  der  Zählung  der  Potentiale  ist  willkürlich,  to 
dem  nicht,  wie  bei  der  Wärme,  ein  absoluter  Nullpunkt  sich  feststelle 
lässt  Die  Ursache  davon  Uegt  in  einer  Eigentümlichkeit  der  Kapazitati 
grosse  der  elektrischen  Energie,  welche  später  erörtert  werden  win 
Demzufolge  erscheinen  bei  der  Messung  sowohl  positive  wie  negatif 
Potentiale,  mit  denen  wie  mit  algobnüschen  Grössen  gerechnet  werde 
kann.     Als  willkürlicher  Nullpunkt  kann   jedes  Potential    angenomme 

*)  Wo  kerne  Zweideutigkeit  zu  befürchten  ist,  werde  ich  in  der  Folge  d< 
kurzen  Ausdruck  Elektrizität  fOr  elektrische  Eoergie  benutzen;  der  tl 
gemeine  Gebrauch  des  Wortes  in  diesem  Sinne  muss  im  Interesse  einer  rationell! 
Nomenklatur  angestrebt  werden, 

*)  Dies  ist  keine  allgemeiiie  Kigensrhaft  der  Intenaitätagr6»aerj.  Die  Kn 
Igt  z.  B.  auhser  durch  ihren  numerischen  Wert  noch  durch  ihre  Richtung  bestimn 
und  zwei  dem  Wahlen  wert  nach  gleiche  Kr&fte  sind  im  allgemeiticn  vcrschiedi 
Dte  tutensitätsgr^ssen  der  chemischen  Energie  besitzen  sogar  tilcht  einmal  i 
äie  KriUtv  ein  gemeiosaniea  Ma&a. 
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Verden,  auf  dessen  Unvorändorlichkeit  während  des  Versuches  man 
xechnen  darf;  meist  dienen  dazu  ausgedehnte,  mit  der  Erde  in  Berüh- 
nng  stehende  MetaUmassen,  wie  Gas-  oder  Wasserleitungsröhren. 

Instrumente,  welche  Potentiale  zu  messen  gestatten,  heissen  Elek- 
trometer. Sie  beruhen  alle  auf  dem  Prinzip,  dass  durch  leitende  Ver- 
bindaag  mit  dem  zu  untersuchenden  Potential  eine  entsprechende  Menge 
dektnscher  Energie  in  das  Instrument  tritt,  und  unterscheiden  sich 
nur  durch  die  Hilfsmittel,  durch  welche  letztere  messbar  gemacht  wird. 
Meist  werden  die  elektrostatischen  Kräfte  benutzt,  doch  kann  man  die 
elektromagnetische  Femwirkung  (im  Galvanometer)  und  auch  chemische 
Zustandsänderungen  (im  Lippmannschcn  Elektrometer)  dazu  anwenden. 
3.  Bestehen  von  Fotentialdifrerenzen.  Unterschiede  des  Potentials 
können  in  einem  Gebilde  infolge  der  nicht  augenblicklichen  Mitteilung 
der  elektrischen  Energie,  bestehen.  Befindet  sich  zwischen  den  elck- 
trisdien  Teilen  ein  Nichtleiter,  so  kann  ein  Ruhezustand  nur  eintreten, 
wenn  in  dem  Nichtleiter  eine  Kompensation  der  elektrischen  Intensitäts- 
differenz durch  Intensitätsdifferenzeu  anderer  Art  bewirkt  wird.  Meist 
dient  dazu  die  elastische  Energie  des  Nichtleiters;  in  einem  solchen  sind 
daher  stets  Spannungen  oder  andere  Zwangszuständc  vorhanden,  wenn 
er  rieh  zwischen  Leitern  von  verschiedenem  Potential  befindet,  und  ein 
Teil  der  Energie  bei  der  Herstellung  eines  solchen  Zustandes  mit  ver- 
schiedenen Potentialen  geht  notwendig  in  den  Nichtleiter  oder  das 
Dielektrikum  über. 

Femer  geschieht  der  Ausgleich  der  elektrischen  Energie  auf  gleiches 
Potential  nicht  augenblicklich  im  Moment  der  Berührung  zweier  Leiter. 
Es  besteht  daher  während  einer  messbaron  Zeit  im  Leiter  eine  Reihe 
von  verschiedenen  Potentialen    nebeneinander.     Man    kann  diesen  Zu- 
stand beliebig   lange   erhalten,  wenn  man   dafür   sorgt,   dass   an   zwei 
Punkten  des  Leiters  beständig  durcli  passonde  Energiezufuhr  der  gleiche 
Poteutialunterschied  erhalten  bleibt.    Alsdann  bleibt  auch  die  Reihe   der 
Zwischenzustände  erhalten,  und  man  hat  zwar  nicht  einen  statischen, 
aber  doch    einen   stationären    Zustand,    in    welchem  die   verschiedenen 
Punkte  des  Leiters  auf  verschiedenem  Potential  sind.    Doch  ist  es  eben 
nur  möglich,  diesen  Zustand  zu   erhalten,   wenn    man  ununterbrochen 
Energie  zur  Aufrechterbiltung  desselben  verbraucht,  und  es  handelt  sich 
nicht  um  einen  Gleichgewichtszustand.     Der  Energieverbrauch  ist  von 
der  Geschwindigkeit  abhängig,  mit  welcher  sich  eine  gegebene  Potential- 
im  Leiter  fortpflanzt,  und  zwar  wächst  er  proportional  der- 
Wir  werden  diese  Erscheinung,  welche  man  einen  elektrischen 
liter  eingehender  untersuchen. 
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Weiter  mid  dauerude  PotentialverscliiedeuJiciten  zwischen  Stöfe 
möglich,  weim  aa  Üircr  Benihrimgastelle  «lie  clicmischu  Energie  eiiM 
Sprung  ihrer  Intensität  zeigt,  d.  h.  im  allgemeiüeu,  wenn  sich  versdül 
denartige  Stoffe  berühren,  die  in  chemischer  Beziehung  steheu.  Di« 
ErscheinuDgeii  sind  für  uns  besonders  wichtig,  denn  auf  ihnen  l^erolw 
die  Entdeckungen  Galvanis  und  Voltas,  Ein  Voltascbes  Element  fwel 
ches  nur  aus  Leitern  besteht)  hat  an  seinen  beiden  Seiten  verscLie^lew 
Potential;  die  Bedingung ,  dass  eine  solche  Versehiedenheit  rorhaßfk 
sei,  ist  aber  das  Vorhandensein  chemischer  Energiedifferenzen,  und  ii 
Ort  ist  an  der  Stelle  zu  suchen,  wu  die  chemische  Energie  einen  Spni^ 
erleidet,  näralich  an  der  Berührungsfliiche  zwischen  den  Metallen  uß 
den  chemisch  auf  sie  wii'kenden  Flüssigkeiten. 

Neben  dieser  Ursache  der  Potentialunterschiede  scheint  es  noch  eia 
andere,  sehr  allgemcino  zu  gehen,  welche  sich , darin  geltend  macht,  dal 
bei  jeder  Trennung  zweier  vorher  in  Berührung  gewesener  Körper  sie 
elektrische  Energie  an  den  TrennungsHächen  zeigt.  Diese  verscbwmdi 
meist  für  die  Beobachtung  infolge  des  Umstandes,  dass  die  Betrrige  nie 
gross  sind  und  wegen  der  mehr  oder  weniger  vorhandenen  Leitfähij 
keit  der  Gegenstände  sich  nur  sehr  kurze  Zeit  erhalten;  vermeidet  ml 
aber  durch  passende  Anordnung  den  Verlust,  so  kann  mau  die  Elektri 
zität  regelmässig  nachweisen.  Im  aUgemeinon  müssen  die  fragliche 
Körper  vei*8chieden  sein,  doch  genügen  ausserordentlich  geringe  Vel 
scbiedenheiten,  um  unter  Umstanden  merkliche  Wirkungen  hervoitil 
bringen.  Icli  glaube  nicht,  dnss  diese  iülgemeine  Berührungselektriziti 
mit  den  vorerwähnten  elektrochemischen  Potentialunterschieden  (welch 
dem  Faradayschen  Gesetz  gemäss  durch  lonenbildung  bedingt  mi 
von  gleicher  Natur  ist;  vielmehr  handelt  es  sich  in  diesem  Falle 
Beziehungen  zwischen  der  elektrischen  und   der  Oberflächenenergi 

4.  Der  Eapazitätsikktor  der  elektrischen  Energie.  Der  Betn 
der  elektrischen  Energie,  welcher  von  einem  gegebenen  Gebilde  iafolj 
eines  bestimmten  Potential  Unterschiedes  aufgenommen  wird,  ist  nach  d< 
allgemeinen  Definition  das  Mass  des  Kapazitätsfaktors  der  elektrij*ch( 
Energie.  Derselbe  hat  den  Namen  der  Elektrizitätsmenge  erhalte 
Bezeichnet  man  eine  solche  mit  t,  ein  Potential  mit  jt,  so  ist,  wenn 

E 

eine  elektrische  Energie  ist,  £  =  —  und  Ee  =  ;^£. 

Die    Elektrizitätsmenge    ist    diejenige    Grösse,    auf   welche   i.^ 
früheren    Entwicklung    der  Elektrizitätslehre   da«    H»' 
wurde;  die  Hypothese  von  den  elekti*ischen  I 
auf  die  KapazitätsgrÖsse  dei'  elektrischen  En 
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die  Nomenklatnr  der  elektrischen  Vorgänge  fast  vollkommen  von  der 
lähme  beherrscht,  dass  die  Elektrizitätsmengen  —  auch  dieser  Name 
hierfar  charakteristisch  —  das  den  elektrischen  Erscheinungen  zu 
mde  liegende  Reale  seien.  Wir  wissen  gegenwärtig,  dass  diese  Stelle 
r  elektrischen  Energie  gebührt. 

Eine  solche  Substanziierung  von  Energickapazitätcn  ist  uns  auch 
■t  entgegengetreten,  am  ausgeprägtesten  bei  der  Bewegungsenergie, 
KD  Kapazitätsüaktor,  die  Masse,  von  den  Meisten  wohl  noch  gegen- 
Mg  als  das  AUerrealste  in  der  Natur  angesehen  wird.  Die  Ursache 
Idher  Anschauungen  ist  die  Erfahrungsthatsache  von  der  Erhaltung 
r  fraglichen  Grösse;  und  das  unbedingte  Erhaltungsgesetz,  welches 
r  die  Masse  und  die  anderen  ihr  proportionalen  Kapazitätsfaktoren 
Itig  ist,  hat  in  dem  Ausdruck  Substanz  für  diese  Gruppe  von  Grössen 
le  Fassung  erhalten. 

Die  Frage,  ob  für  die  Elektrizitätsmengen  auch  ein  Erhaltungsge- 
ll gültig  ist,  muss  bejaht  werden,  wenn  auch  freilich  das  Gesetz  eine 
idefe  Gestalt  hat,  als  das  von  der  Erhaltung  der  Materie.  Das  Gesetz 
ntet:  Die  Gesamtmenge  der  Elektrizität  ist  konstant  gleich 
«IL 

5.  Positive  und  negative  Elektrizität.  Der  Sinn  dieses  Satzes  ist 
dgender.  Mittelst  eines  Gebildes,  welches  eine  beliebig  kleine  Menge  elek- 
tischer Energie  enthält,  kann  man  unter  bestimmten  Voraussetzungen 
lirch  Zufuhr  anderer  (z.  B.  mechanischer)  Energie  beliebig  grosse 
Cengeu  elektrischer  Energie  von  konstantem  Potentialunterschiedc,  d.  h. 
leliebig  grosse  Elektrizitätsmengen  erzeugen.  Diese  Mengen  müssen 
lotwendig  an  zwei  räumlich  verschiedenen  (Jrten  erscheinen;  bringt 
DU  die  erzeugten  Elektrizitätsmengen  wieder  an  denselben  Ort  zu- 
umnen,  so  verschwindet  die  elektrische  Energie,  und  man  erhält  wie- 
ler  Energie  einer  anderen  Art.  Es  ist  daher  nicht  möglich,  elektrische 
^eigie  in  einem  einzelnen  Punkt  zu  haben. 

Die  Kapazitätsgrösse  der  elektrischen  Energie  hat  somit  die  Eigen- 
diaft,  dass  sie  stets  in  zwei  räumlich  getrennten  Auteilen  erscheint, 
lese  Anteile  erweisen  sich  erfahrungsgemäss  als  numerisch  gleich,  sie 
iben  aber  die  Eigenschaft,  dass  durch  ihre  Zusammenfügung  ihr  Ge- 
mtbetrag  nicht  verdoppelt,  sondern  auf  Null  gebracht  wird.  Man 
nn  somit,  zunächst  an  dem  gegebenen  Gebilde,  zwei  Arten  der  Kapa- 
atsgrösse,  oder  zwei  x\rten  der  Elektrizitätsmenge  unterscheiden. 

Die  Kapazitätsgrössen  elektrischer  Energie,  welche  man  auf  irgend 
lem  anderen  W^e  hergestellt  hat,  zeigen  unter  sich  zunächst  den- 
ben  Gegensatz,  femer  aber  erweist  sich,  dass  jede  derselben  mit  der 
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eioen  oder  der  anderen  Art  jener  Elektrizitätsmengen  üben 
d.  Ih  fügt  man  eine  auf  beliebigem  Wege  erhaltene  Elektrizii 
zu  einer  beliebigen  anderen,  so  werden  sich  beide  entweder 
bestimmten  Betrage  gegenseitig  auf  Null  reduzieren,  d.  h*  sich  u 
gemeinen  subtrahieren,  oder  sie  werden  sich  als  unbedingt  gleio 
erweisen  und  eich  addieren. 

Es  giebt  demnach  zwei  Arten  der  Elektrizitatsmengc,  welc 
einander  in  der  Beziehung  stehen,  wie  die  positiven  und  nog 
Grössen  der  Mathematik,  oder  wie  die  entgegengesetzten  Rieht 
auf  einer  Strecke.  Wegen  dieser  Analogie  hat  man  sie  positivi 
negatiTe  Elektrizität  genannt  Durch  Übereinkunft  ist  festg 
worden,  dass  die  Art  Elektrizität,  welche  beim  Reiben  von  Gla 
Metall  auf  dem  Glas  entsteht,  positiv,  und  die«  welche  gleichzeifc 
dem  Metall  entsteht,  negativ  genannt  werden  soll  Ein  galviil 
Element  giebt  an  der  Seite  des  Kupfers  oder  der  Kohle  positive,  a 
des  Zinks  negative  Elektrizität  ab*), 

6.  Elektrostatischo  Beziehungen.     Die  Energie    tx    zweier 

trizitätsmengen  + 1  und  —  t,  welche  den  Potentialunterschied  jr 

ist  von  ihrer  Entfernung  abhängig.    Dies  geht  daraus  hervor,  das 

Änderung   dieser  Entferaung    nur   unter  Aufnahme,   resp.  Abgab 

Energie  bewirkt  werden  kann.    In  dieser  Boziehu 

I  die  elektrische  Energie  niit  der  mechamscheo  um 

bar  verknüpft 

Im  einfachsten  Falle,  wenn  man  nämlicb  die 
trizitätsmengen  in  unausgedehnten  Punkten  befi 
annehmen  darf,  wirkt  zwischc^n  zwei  Elektrizitätsu 
eine  mechanische  Kraft  f,  deren  Betrag  nach  dei 
dcckung  Coulombs*)  gegeben  ist  durch  die  Fon 


Fig.  23. 


1)  Um  Bich  die  YerbältnisBe  durch  eine  Aaalo^e  u 
lieh  EU  machen,  denke  m^n  sich  eine  Yerhindung  von 
in  der  Gestalt  des  zum  Zeichnen  benutzten  ,,Storchschn 
der  Punkt  c  sei  fest«  a  und  b  seien  nur  in  der  Richti 
punlctierten  Linie  abc  beweglich,  und  im  übrigen  soll 
die  Stäbe  frei  um  ihre  Gelenke  drehen.  Wenn  dann 
und  b  Kr&fte  a  und  (i  in  der  Richtung  ca,  reap,  cb  wir 
haben  wir  ein  Bild  der  elektrischen  Energie,  indem  d 
fernungen  ca  und  cb  die  Elektrizitatsmengen,  die  K 
nnd  ß  die  Potentiale  dari^tellen.  ca  und  cb  mCtaaen  6t6l 
und  entgegengesetzt  sein,  ihre  algebraische  Summe  fsi  d 
bei  jeder  Stellung  und  jedem  Energieinbalt  des  Gebild 


■)  KU«s.  d,  ex.  WiM.  Nr   13.  Lpz.  1890. 


^ 
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10  r  die  Entfernung  beider  Punkte  ist^).  Nach  der  Entdeckung  Faradays 
A  diese  Formel  insofern  nicht  vollständig,  als  noch  ein  Faktor  neben 
Ser  Entfernung  die  Kraft  bestimmt,  welche  zwei  Elektrizitätsmengen 
mfeinander  ausüben.  Dieser  Faktor  hängt  von  der  Natur  des  Nicht- 
leiters ab,  welcher  sich  zwischen  den  beiden  Elektrizitätsmengen  befindet, 
und  Faraday  hat  ihn  die  spezifische  induktive  Kapazität  genannt.  Gegen- 
wtig  ist  für  ihn  der  Name  Dielektrizitätskonstante  üblich;  wir 
lezeichnen  ihn  mit  k. 

Das  vervollständigte  Goulombsche  Gesetz  lautet  demnach 

f=_k^. 

Da  das  Produkt  von  Kraft  und  Weg  gleich  einer  Energie  ist,  so 
ist  die  Änderung  der  von  der  räumlichen  Lage  abhängigen  oder  elck- 

troetatischen  Energie  fdr  gleich  — k-^dr  oder,  da  k,  e^  und  €,  bei 

einer  Änderung  der  Entfernung  konstant  bleiben, 

dE  =  — k£i£,^  =  k£i82d(-j. 

Für  eine  Änderung  der  Entfernung  von  r'  bis  r  haben  wir 

E,-E,.  =  k.,.,(i-i) 

und  indem  wir  als  Anfangswert  der  Entfernung  r'  =  oo  setzen, 

E,-E„  =^  oderE=E^  +^. 

Es  ist  bemerkenswert,  dass  diese  Formeln  für  alle  Fälle  der  elektrischen 
Fernewirkung  gelten,  wenn  man  auf  die  Zeichen  der  Elektrizitätsmenge 
ßücksicht  nimmt.  Hat  man  zwei  Elektrizitätsmengen  +  tj  und  —  e^» 
welche  sich  in  der  Entfernung  r  mit  der  Kraft 


f=  — k 


(+£i)(— fi)_k£iti, 


r'  r' 

inziehen,  so  erfolgt,  wenn  man  z.  B.  —  t^  durch  eine  gleichgrosse  ent- 
l^engesetzte  Elektrizitätsmenge  +  ^i  ersetzt,  eine  Abstossung  mit  der- 

ölben  Kraft V^;    das  Vorzeichen  giebt  den   Sinn  der  Kraft  an. 

r* 

Fas  die  Wahl  des  Vorzeichens   anlangt,   so   entscheidet   darüber   der 

talrtandy  dass  zwei  gleichartige  Elektrizitätsmengen  sich  abstossen;  um 

«itiebeiiB  sielie  weiter  unten. 
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sie  zu  nähern,  muss  Energie  aufgewendet  werden,  (lalier  ist  ilirc ! 
bei  unGüdliclier  Eotfernung  imll   Uüd  in  der  Entfernung  r  bet 


Energie  Er^=- 


Nun   ist  Er  notwendig  positi?«   ebenso 


da^  Produkt  t^  t^  muss  positiv  sein,  da  nach  der  Voraussetzung  iy 
gleiches  Zeichen  haben;  fiir  die  Annahme  eines  negativen  Zeicheos 
Dielektrizitätskonstante   k   ist    gleichfiills   kein    Grund    vorhanden»  \ 


kfj€. 


k^ 


positiv  zu 


wie  ot 


daher  ist  auch  das  Vorzeichen  des  Ausdruckes 

Differenziert   man  nach  r>  so  folgt  3— =^f===:- 
ar 

genommen  wurde. 

In  der  Formel  für  die  Energie  zweier  elektrischer  Mengen 

ißt  das  letzte  Glied  negativ,  wenn  beide  Elektrizitätsmengen  en| 
gesetztes  Zeichen  baben^  wie  das  regelmässig  bei  der  Entstehung 
trischer  Energie    der  Fall    ist,     Da   die  Energie  E   nicht    negatir  i 
kann,  muss  E^  einen  positiven  Wert  haben,  der  unter  allen  Umstanj 

r 

k£|  B^ 


grösser  ist  als 


Es  sdieiot  darnach  auf  den  ersten  Blie 


E^  unendlich  gross  sein  müsste,  da  man 


durch  Verkleine 


r  beliebig  gross  machen  kami;  andererseits  werden  wir  nicht  zog 
könne]i,  dass  eine  endliche  Elektrizitätsmenge  einer  unendlichen  Ene 
menge  entspricht  Damus  geht  hervor,  dass  die  Annahme»  r  kö 
beliebig  verkleinert  werden,  unzulässig  ist»  Wir  müssen  scblieBl 
dass,  wemi  die  entgegengesetzten  Elektrizitätsmengen  auf  irgend  i 
Weise,  etwa  durch  Berührung  heterogener  Stoflfe  entstehen, 
vornherein  in  einer  bestimmten  zwar  sehr  kleinen  aber  endliche 
fernuüg  (i  ontsteheti  müsseiij  welche  den  maximalen  Betrag  der 
bestimmt,  als  deren  Fakt^jron  die  Elektrizitätsmengen  +  *  und  " 
auftreten  können.  Die  Entfernung  q  ist  von  der  GrÖssenordmj 
sogenannten  molekularen  Dimensionen,  zwischen  10""'  und  10~*l 
erwarten,  doch  sind  bisher  nur  wenige  Bestimmungen  dei'selbeii^ 
geführt  worden^). 


Dividiert  man  den  Ausdruck 


k^i^s 


der  elektrischen  Energie  du 


eine  Elektrizitätsmenge»  tj»  so  erhält  man  ein  Potential     Dahfl 


»)  Z,  B.  von  Larmor,  Phü.  Mag,  {b)  20,  429,  1885. 
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I  GrösBe  — -  das  Potential  der  Elektrizitätsmengen  s^  und  f^   auf- 

uder  genannt;  wenn  man  8^  =  1  setzt,  so  nennt  man  auch  — -  kurz 
•  Potential  der  Elektrizitätsmenge  £,. 

Im  Inneren  eines  Leiters  ist  das  Potential  konstant;  es  besteht 
Igendwo  ein  Potentialunterschied,  und  somit  auch  nirgendwo  eine 
nonung  positiver  und  negativer  Elektrizitätsmcngen.  Die  Monge  der 
ma  oder  überschüssigen  Elektrizität  im  Inneren  des  Leiters  muss 
HBmacb  null  sein,  oder  freie  Elektrizitätsmengen  können  sich  nur  auf 
or  Oberfläche  eines  Leiters  befinden,  wo  das  Potential  beim  Übergänge 
n  dem  Leiter  in  den  Nichtleiter  einen  Sprung  erleidet. 

Ans  diesem  Grunde  ist  es  auch  ohne  Eiufluss  auf  die  elektrische 
inergie  eines  geladenen  massiven  Leiters,  wenn  man  aus  seinem  Inneren 
Be  leitende  Substanz  entfernt  denkt;  ein  hohler  und  ein  massiver  Leiter 
ran  gleicher  äusserer  Begrenzung  verhalten  sich  in  elektrostatischer  Bc- 
nehnng  völlig  gleich. 

7.  Elektrische  Ströme.  Es  ist  bereits  angegeben  worden,  dass 
Vtgen  der  zum  Ausgleich  von  Potentialverschicdcnheiten  in  einem  Leiter 
erforderlichen  Zeit  die  dauernde  Aufrechterhaltung  von  Potentialunter- 
ridedeo  unter  Aufwendung  einer  entsprechenden  Menge  elektrischer 
Energie  möglich  ist.  Die  Erscheinung  ist  analog  der  Wärmeleitung,  bei 
tekher  gleichfalls  Temperaturunterschiede,  also  Intensitätsunterschicdo 
iet  Wärmeenergie  nebeneinander  dauernd  bestehen  bleiben,  aber  gleich- 
Üb  nur  auf  Kosten  einer  Wärmemenge,  welche  von  höherer  zu  niederer 
Temperatur  geht. 

Der  Vorgang  einer  elektrischen  Entladung  besteht  im  allgemeinen 
ifi  dem  Verschwinden  von  gleichen  Mengen  positiver  und  negativer 
flektrizitilt  Ist  die  Entladung  durch  Aufrechterhaltung  der  Potentiale 
in  zwei  bestimmten  Punkten  des  Leiters  stationär  geworden,  so  ist  die 
in  der  Zeiteinheit  umgewandelte  Energiemenge  gleich  dem  Produkt  des 
Potentialunterschiedes  in  die  verschwundene  Elektrizitätsmenge.  Man 
bum  sich  vorstellen,  dass  diese  verschwindenden  Elektrizitätsmengen 
m  jeder  Stelle  des  Leiters  in  dem  Masse,  als  sie  verschwinden,  von  den 
Quellen  der  elektrischen  Energie  aus  ersetzt  werden,  da  der  Zustand  der 
Voraussetzung  gemäss  stationär  ist.  Betrachtet  man  zwei  Querschnitte, 
frischen  denen  der  Potentialunterschied  Jt  herrscht,  und  zwischen  denen 
i  der  Zeiteinheit  die  Menge  E  elektrischer  Energie  in  Wärme  umge- 
andelt  wird,  so  muss  in  diesem  Räume  in  derselben  Zeit  die  Elektri- 

E 
tätsmenge  €  =—  verschwunden  sein.     Dieselbe   besteht  aus  gleichen 
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Teilen  positiver  und  negativer  ElektrizitätsmengeD,  welche  in  eniff 
gesetzter  Richtung  eingetreten  sind;  da  man  aber,  wenn  man  den 
der  Elektrizitätsbewegung  gleichfalls  durch  das  Vorzeichen  unteradM 
algebraisch  die  Bewegung  negativer  Elektrizität  in  negatiirer  Riüh 
einer  Bewegung  positiver  Elektrizität  in  positiver  Richtung  gleich  sc 
kann,  so  ist  die  gesamte,  durcli  die  beiden  betrachteten  Quei^ch 
eintretende  Elektrizitätsmenge,  welche  aus  den  Teilen  +  }  f  iu 
positiven  und  — ^t  in  der  negativen  Richtung  besteht»  gleich  £. 
hat  sich  daher  die  Gewohnheit  befestigt,  den  gesamten  Vorg|Ui{ 
eine  Bewegung  der  positiven  Elektrizittitsmenge  e  in  einer,  der  posit 
Richtung  zu  behandeln»  was  rechnerisch  vollkommen  zulässig  ist 
die  Darstellung  vereinfacht  Hierdurch  ist  denn  auch  die  Vorstd 
von  einem  elektrischen  Strome  in  solch  einem  Leiter  formell  gen 
fertigt,  wiewohl  nach  der  eben  durchgeführten  Betrachtung  der  Vor] 
dieser  Vorstellung  nicht  genau  entspricht. 

Die  Menge  der  elektrischen  Energie,  welche  bei  gegebenem  P( 
tialuntorschiede  in  einem  gegebenen  Leiter  umgewandelt  wird,  hängt 
seiner  Form,  Beschaffenheit  und  Temperatur  ab,  und  ist  caet  par. 
PotoDtialunterschiede  proportional.  Letzteres  Gesetz  hat  sich  bei 
darauf  gerichteten  Untersudmngen  als  in  sehr  weitem  Umüange  g< 
erwiesen;  es  ist  in  etwas  anderer  Gestalt  von  Ohm  aufgestellt  wo; 
und  unter  seinem  Namen  £ds  Grundgesetz  der  elektrischen  StrüH 
kannt.  " 

8.  Das  Ohmsohe  Gesetz.  Befindet  sich  zwischen  zwei  Querschd 
eines  gegebenen  Leitoi^  der  Potentialunterschied  x,  so  kann  man  l 
dem  oben  Dargelegten  die  Thatsache,  dass  behufs  Aufrechterhal' 
dieses  Zustanden  dit*  Energiemenge  E  verbraucht  (und  in  Wärme 
wandelt)  wird,  auch  in  der  Form  ausdiücken,  dass  man  sagt,  es  | 

E 

die  Elektrizitätsmenge  €  =  —  während   dieser  Zeit  unter   dem  D 

jr 

dö8  Potentials  Jt  durch  den  Leiter.  Bezieht  man  weiter  den  Voll 
auf  die  Zeiteinheitj  und  nennt  man  das  Verhältnis  der  Elektrizi 
menge  zur  Zeit  t,  die  Stromstärke  i,  so  wird  die  Stromstärke  prc 
tional  dem  Potentialunterschiede  Jt  sein  und  im  übrigen  voOj 
Koeffizienten  abhängen,  welcher  durch  die  Beschaffenheit  des  | 
bestimmt  wird.  Ohm  ^)  hat  nun  die  Annahme  gemacht,  daasj 
Koeffizient  von  dem  Potentialunterschiede  Jt  unabhängig  sei; 
ihn  gleich  1,  so  folgt  das  Ohm  sehe  Gesetz 


')  Die  ^Waniscbe  Kette,  mathematisch  bearbeitet     Berlin  1827, 
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i  =  ljr  oder  i  =  — , 
r 


1=—  gesetzt  wird.     Der  KoefQzient  1  heisst  die  Leitfähigkeit, 

i  reciproker  Wert  r  der  Widerstand  des  Leiters. 

Widerstand  und  Leitfähigkeit  hängen  von  den  Dimensionen  des 
[tos  in  solchem  Sinne  ab,  dass  die  Leitfähigkeit  eines  cylindrischen 
iters,  welcher  nach  der  Richtung  der  Aze  leitet,  dem  Querschnitt 
rdct  und  der  Länge  umgekehrt  proportional  ist  Im  übrigen  wird 
» Leitfähigkeit  durch  einen  Koeffizienten  bedingt,  der  von  der  chemi- 
ken  Beschaffenheit,  bei  festen  Körpern  auch  noch  vom  mechanischen 
■tande,  und  von  der  Temperatur  abhängt. 

Dass  die  Leitfähigkeit  proportional  dem  Querschnitt  und  umgekehrt 
»portional  der  Länge  ist,  zeigt,  dass  im  Leiter  etwas  vorhanden  ist, 
18  die  dem  leeren  Raum  zukommende  Unfähigkeit  zu  leiten  aufhebt. 
fihrend  die  Bewegung  der  Elektrizitätsmenge  durch  den  leereu  Raum 
ie  völlige  Umwandlung  der  elektrischen  Energie  in  Wärme  hervor- 
dm  würde,  wird  diese  Umwandlung  nur  eingeschränkt,  wenn  ,4eiten- 
K*  Stoff  zwischen  den  fraglichen  Stellen  vorhanden  ist,  und  zwar  um 
B  mehr,  je  geringer  die  Belastung  eines  gegebenen  Stromfadens  mit 
bieigie  ist,  d.  h.  je  grösser  der  Querschnitt  des  Leiters  ist.  Im  Falle 
ler  elektroljtischen  Leiter  sind  uns  diese  Erscheinungen  anschaulich; 
n  diesen  befinden  sich  Träger  der  Elcktrizitätsmengen,  die  Ionen,  welche 
jleicbe  Elektrizitätsmengen  aufnehmen,  und  bei  denen  daher  die  Ge- 
diwindigkeit,  mit  welcher  sie  durch  die  Flüssigkeit  geschoben  werden, 
ir  den  Transport  einer  gleichen  Menge  im  umgekehrten  Verhältnis 
lirer  Anzahl  steht;  da  die  verbrauchte  Energie  der  Geschwindigkeit 
Toportional  ist,  so  sieht  man,  dass  der  Energieverbrauch  im  umgekehr- 
a  Verhältnis  der  Anzahl  der  Träger,  d.  h.  für  einen  gegebenen  Stoff 
n  umgekehrten  Verhältnis  des  Quersclmittes  des  Leiters  steht.  Da 
mer  der  Energieverbrauch  proportional  der  Weglänge  ist,  so  folgt, 
188  die  Leitfähigkeit  umgekehrt  proportional  der  Länge  des  Leiters  ist. 
Für  den  Fall  der  metallischen  Leiter  fehlen  uns  derartige  Vor- 
ellungen,  da  in  ihnen  die  Bewegung  der  Elektrizitätsmengen  von  keinen 
ateriellen  Vorgängen  begleitet  sind,  wie  bei  den  Elektrolyten.  Wegen 
ar  vollkommenen  Übereinstimmung  der  Gesetze  in  beiden  Fällen  liegt 
e  Vermutung  nahe,  dass  einigermassen  analoge  Verhältnisse  auch  hier 
»rhanden  sein  worden.  Nehmen  wir  an,  dass  der  Vorgang,  den  wir 
8  Bewegung  positiver  und  negativer  Elektrizitätsmengen  bezeichnen 
üssen,  ohne  sehr  bestimmte  Vorstellungen  mit  diesem  Worte  verbinden 
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zu  dürfen,  nicht  ohne  Aufwand  von  Arbeit  sich  Ton  Teil  zu  T< 

dem  Metall  fortpflanzen  kann,  und  dass  diese  Arheit   proportianal 
Geschwindigkeit   dieser   Bewegung,   d.  h.    proportional    der   darch 
Querschnitt  wandernden  Elektrizitätsmenge  ist,  so  erhalten  wir  aus 
Anuiihme  die  experimentell  festgestellte  Beziehung. 

Es  ist  noch  allgemein  zu  beachten,  dass  bei  der  Übertri 
elektrischen  Energie  durch   einen  gegebenen  Leiter  der  Energie 
infolge  des  Widerstandes  dieses  Leiters  nicht  der  Gesamtenergie 
portional  ist,  sondern  nur  einem  Faktor  derselben,  der  Elektrizitäi 
wie  aus  den    oben    dargelegten    Verhältnissen    hervorgeht     Man 
somit  den  relativen  Energieverlust  in  einem  gegebenen  heiter 
einschränken,  wenn  man   die  Elektrizitätsmenge  vermindert  und 
das   Potential   vermehrt.     Es  ist  dies  eine  Beziehung,  welche  for 
Praxis  der  Übertragung  elektrischer  Energie  von   hoher  Bedeutung 
die  Anwendung  „hochgespannter**  Ströme  gestattet  beträchtlich 
und  in  Betracht  auf  das  Loitungäinaterial  wohlfeilere  Übertragung, 
die  von  Strömen  geringer  Potentialdifferenz. 

9.  Das  Gesetz  von  Joule.  Geht  ein  Strom  durch  einen  Leil 
an  dessen  Enden  die  PotentialdifFerenz  jt  besteht,  so  ist,  wie  oben  « 
wähnt,  Energioverlust  für  den  Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  f  glei^ 
tjr,  und  diesem  Energieverlust  ist  die  im  Leiter  entwickelte  Wanne  IJ 
gleich,  wenn  eine  Abgabe  von  Energie  in  anderer  Form  nicsht  stall 
findet    Wir  haben  demnach  W=fjr,  und  wenn  wir  die  Wärmcentwicfc 

W  ijr 

lung  für  die  Zeiteinheit,  — =q,  bestimmen,  q=^     ,    Nun  ist  die  EIek 

Li  L 

trizitätsraenge,  dividiert  durch  die  Zeit,  gleich  der  Stromstärke  i, 
wir   haben    demnach    ij  ^=  i^.      Eliminieren    wir    weiter   jt    durch  da 

Ühmschü  Gesetz  i  =  ^j  wo  r  der  Widerstand  ist,  so  folgt 

q^  ^i^ 

Die  Wärmeentwicklung  in  einem  Leiter  ist   proportion 
seinem  Widerstände  und  proportional  dem  Quadrat  der  Strom 
stärke. 

Dies  Gesetz   ist   von  Joule  *)    experimentell    gefunden    und   spätoi 
durch  vielfache  Untersuchungen   bestätigt  worden,     Darch   Umformuni 

kann  man  es  noch  auf  die  Gestalten  q=—  bringen;  welche  von  den  drfli 

Formen  mau  benutzen  will»  hängt  davon  ab,  welche  Grössen  der  Mes- 
sung zugänglich  sind. 

<]  Phil.  Mag.  19,  260.  1841. 
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Bei  der  Benutzung  des  Gesetzes  hat  man  in  Betracht  zu  ziehen, 
wenn  man  Elektrizitätsmeiigc  und  Potential  in  Coulomb  und  Volt 
u.)  misst,  die  Einheit  der  elektrischen  Energie  gleich  10*  abso- 
Einheiten  ist.  Andererseits  sind  10''  absolute  Einheiten  gleich 
1  cal.  oder  gleich  0-002391  K  (II,  74);  somit  ist  eine  elektrische 
le  vcon  Betrage  Jts  (Volt,  Coulomb)  gleich  0-2391  ns  cal.  oder 
IxbEL  Misst  man  die  elektrische  Energie  durch  Stromstärke 
Widerstand,  so  sind,  wenn  diese  in  Ampere  und  Ohm  ausgediückt 
dieselben  Faktoren  für  die  Gleichung  i]  =  ri*  in  Anwendung 
Dringen. 
10.  Die  Binheiten  der  elektrisohen  Grössen.  Von  den  elek- 
Grössen  ist  nur  die  Energie  homogen  mit  den  Energiegrössen 
Art;  die  Zerlegung  derselben  in  ihre  Faktoren  kann  in  will- 
ler  Weise  erfolgen.  Diese  Eigenschaft  teilen  mit  der  elektrischen 
ie  die  anderen  Energiearten;  ausgenommen  sind  nur  die  mecha- 
leii  Energien.  Bei  letzteren  allein  ist  einer  der  beiden  Faktoren 
Inch  Raum  und  Zeit  völlig  bestimmt  (siehe  die  Tabelle  II,  18);  bei 
iBen  nicht  mechanischen  Energien  ist  dagegen  bis  jetzt  eine  solche  Be- 
riinummg  nicht  möglich  gewesen. 

Es  ist  somit  ein  Irrtum,  wenn  man  annimmt,  es  sei  möglich,  eine 
Bektrizitätsmenge  oder  irgend  eine  andere  elektrische  Grösse  in  „abso- 
litem  Masse'^  d.  h.  in  den  Einheiten  von  Raum,  Zeit  und  Masse,  resp. 
Burm,  Zeit  und  Energie  zu  bestimmen^).  Zwar  ist  der  Irrtum,  dass 
dies  möglich  sei,  weit  verbreitet;  um  so  notwendiger  ist  es,  sich  von 
dem  wirklichen  Thatbestande  zu  überzeugen. 

Als  eines  dieser  sogenannten  absoluten  Systeme  dient  das  elektro- 
itatische.  Man  geht  von  dem  Gesetze  von  Coulomb  aus,  dass  zwei 
Qektrizitätsmengen  t  sich  in  der  Entfernung  r  mit  einer  Kraft  ab- 
itowen,  resp.  anziehen,  welche  dem  Produkt  dieser  Mengen  direkt  und 
dem  Quadrat  des  Abstandes  umgekehrt  proportional  ist.    Es  wird  dem- 

Badi  die  Grösse  f  =  — ^  als  von  der  Dimension  einer  Kraft  angesehen, 

(und  da  diese  in  Raum,  Zeit  und  Masse)  durch  [MLT~*]  gegeben  ist, 
80  folgt  für  die  Elektrizitätsmenge  die  Dimension 

Dim.M  =  [M^L^T-i]. 

Diese  Ableitung  ist  insofern  fehlerhaft,   als  die  Formel    -j    nicht 


')  Ostwald,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  9,  575.  1892.  —  Sitzungsber.  d.  säclis.  Ges.  d. 
Win.  Juni  1891. 
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vollständig  ist;  die  Kraft  f  ist  ausserdem  noch  von  der  sogenanuten 
Dielektrizitätskonstante  k    abhängig,    und    die'   Formel    muss    heissen 

S€ 

f=k-^.    Nun  ist  es  offenbar  vollkommen  willkürlich,  die  Dimensioo 
r* 

der  Dielektrizitätskonstante  gleich  null  zu   setzen,  und   diese  Willknr 

bleibt  der  oben  gegebenen  Dimension  der  Elektrizitätsmenge  eigen. 

Eine  ganz  ähnliche  Vernachlässigung,  die  allerdings  weniger  offen- 
bar ist,  liegt  bei  der  Ableitung  des  sogenannten  absoluten  elektro- 
magnetischen Systems  vor;  es  soll  auf  dieselbe  daher  nicht  eingegangeo 
werden.  Indessen  beweist  schon  die  Thatsache,  dass  in  der  Elektrizi- 
tätslehre zwei  Systeme  „absoluter"  Einheiten  möglich  sind,  nach  wel- 
chen unter  Benutzung  derselben  Einheiten  für  Länge,  Zeit  und 
Masse  die  elektrischen  Grössen,  wie  Potential  oder  Elektrizitätsmenge, 
ganz  verschiedenes  Einheitsmass  erhalten,  dass  erstens  beide  Systeme 
nicht  absolut,  d.  h.  frei  von  Willkür  sind,  und  dass  zweitens  nach  Fest- 
legung der  allgemeinen  Einheiten  in  der  Elektrizitätslehre  noch  eine 
Grösse  willkürlich  bestimmbar  ist,  denn  trotz  der  geübten  Willkür  haben 
die  gemachten  Annahmen  nirgendwo  zu  Fehlem  geführt. 

Wir  können  uns  für  unsere  Zwecke  sonach  mit  der  Kenntnisnahme 
der  gegenwäi'tig  als  Einheiten  benutzten  elektrischen  Grössen  begnügen, 
ohne  auf  die  Art  ihrer  Ableitung  einzugehen;  auch  eine  Angabe  ihrer 
sogenannten  Dimensionen  ist  überflüssig;  wohl  aber  sind  die  gegenseiti- 
gen Beziehungen  der  elektrischen  Grössen  zu  beachten. 

Bezeichnen  wir  eine  Energiemenge  mit  E,  ein  Potential  mit  x  und 
eine  Elektrizitätsmenge  mit  £,  so  haben  wir  zunächst  E  =  xe. 

Aus  den  beiden  Faktoren  der  elektrisclien  Energie  leiten  sich  mm 
folgende  sekundären  Begriffe  ab. 

Die  Stromstärke  i  ist  die  Elektrizitätsmenge,  welche  in  der  Zeitr 
einheit  durch  einen  gegebenen  Querschnitt  fliesst.  Ihre  Dimension  ist 
demnach  [fcT-i]  oder  [E^r-iT-^]. 

Erzeugt  das  Potential  jt  in  einem  gegebenen  Leiter  die  Strom- 
stärke i,  so  schreibt  man  dem  Leiter  einen  Widerstand  r  von  bestimm- 
tem Betrage  zu,  welcher  durch  die  Beziehung  i  =  —  definiert  ist   Ein 

r 

Widerstand  r  hat  somit  die  Dimension  eines  Potentials  dividiert  durdt 
eine  Stromstärke,  d.L  [jte-'^T]  oder  [Ef-^j],  resp.  [E-ijr«T]. 

Reziprok  dem  Widerstände  definiert  man  die  Leitfähigkeit  \ 
deren  Dimension  demnach  [^""^fT""^]  ist. 

Ist  zur  Ladung  eines  Leiters  bis  zum  Potential  x  die  Elektrintito 
menge  t  erforderlich,  so  definiert  man  die  K  '^tcidiene  Leiten 
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— ;  die  Dimension  einer  elektrischen  Kapazität*)  ist  sonach  [fcjr-^] 

r  [Eä-2],  resp.  [E-i«»]. 

Hiermit  sind  die  wesentlichsten  Begriffe,  deren  wir  uns  weiterhin 
üenen  werden,  erledigt 

11.  Zahlenwerte.  Zar  Anwendung  sind  mehrere  Systeme  elektri- 
tir  Einheiten  gelangt,  von  denen  am  verbreitctsten  das  sogenannte 
iktische  elektromagnetische  ist.  In  demselben  sind  die  Grössen  fol- 
idennassen  definiert 

Die  Einheit  der  elektrischen  Energie  ist  gleich  10^  absoluter  Eiu- 
iten,  oder  gleich  10  Megerg.  Diese  Grösse  wird,  namentlich  in  der 
dmik,  ein  Joule  genannt 

Die  Einheit  des  Potentials  ist  das  Volt  Die  Grösse  desselben  ist 
bestimmt,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  Danicllschen  Elements 
n  1-1  Volt  beträgt.  Für  genaue  Messungen  dient  das  Element  von 
ifcimer  Clark,  welches  aus  Quecksilber,  Merkurosulfat,  gesättigter  Lö- 
ing  Ton  Zinksulfat  nebst  Krystallen  des  Salzes  und  amalgamiertcm  Zink 
steht;  die  elektromotorische  Kraft  desselben  beträgt  1437  Volt  bei 
bnmertemperatur  (15®);  für  jeden  Grad  Abweichung  ist  eine  Korrek- 
OQ  Yon  —  0-0010  (t  —  15)  hinzuzufügen. 

Die  Einheit  der  Elektrizitätsmenge  heisst  das  Coulomb;  sie  ist 
idarch  definiert,  dass,  wenn  ein  Coulomb  einen  Poteutialfall  von  einem 
Wt  erleidet,  dadurch  eine  Energiemenge  von  10'  absoluten  Einheiten 
m  wird.  Um  ein  unabhängiges  Mass  für  diese  Grösse  zu  haben,  kann 
»Q  sich  des  Faradayschen  Gesetzes  bedienen:  mit  einem  Gramm  Was- 
erstoff  oder  einer  chemisch  äquivalenten  Menge  eines  anderen  Ions 
imdem  96537  Coulombs. 

Die  Einheit  der  Stromstärke  heisst  Ampere;  sie  entspricht  dem 
larchgang  von  einem  Coulomb  in  der  Sekunde  durch  den  betrachteten 
iDcrscbnitt  Stromstärken  werden  meist  mittelst  der  Tangcntenbussole 
1er  des  Galvanometers  gemessen;  auch  kami  man  sich  des  Voltamcters 
idienen,  doch  gehört  dann  eine  Zeitmessung  dazu. 

Die  Einheit  des  Widerstandes  ist  das  Ohm.  Ein  Leiter,  in  wei- 
tem durch  einen  Potentialfall  von  einem  Volt  die  Stromstärke  von 
lem  Ampere  entsteht,  hat  den  Widerstand  von  einem  Ohm.  Man  er- 
It  einen  solchen  Leiter,  wenn  man  einen  Quecksilberfaden  von  einem 
illimeter  Querschnitt  und  106-3  cm  Länge  bei  0®  anwendet 

')  Diese  elektrische  Kapazit&t  darf  nicht  mit  der  energetischen  Kapazitäts- 
tesa  Terwechselt  werden,  welche  in  der  EIcktrizitätslehre  durch  die  Elektrizi- 
menge  dargesteUt  ist. 
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Widerstiinde  werden  durch  unmittelbaren  Vergleich  mit 
Widerständenj  die  aus  Neusilber  oder  ähnlichen  Legierungen  herg 
werden^   gemessen.     Die  Methoden    des  Vergleichs   sind    sehr  macnig-l 
faltig;  man  kann  den  Versuch  auf  die  Messung  eines  Potentials,  dnffl 
Elektrizitätsmenge  oder  einer  Stromstärke  himiusfiihreo ;   meist  beDatl 
man  die  letztere. 

Die  Einheit  der  Leitfiihigkeit  hat  bisher  keinen   Namen  erlüilti 
Da  die  Leitfähigkeit  der  reziproke  Wert  des  Widerstandes  ist,  so  gelteöl 
die  dort  dargelegten  Beziehungen  mit  den  entsprechenden  Abändeningaa| 
auch  hier. 

Die  Einheit  der  Kapazität  heisst  Farad;  ein  Leiter  hat  die  Kap 
Zitat  von  einem  Farad,    wenn    er    infolge   einer  PotentialdiflerouE  w 
einem  Volt  die  Ladung  von  einem  Coulomb  annimmt.    Es  gehören  LeiU 
von  ungeheuren  Dimensionen  hierzu,  so  dass  für  die  gewöhnhchen 
Wendungen  der  millionste  Teil,  das  Mikrofarad,  im  Gebrauch  ist 
das  Mikrofarad  ist  zunächst  keine  praktisch  ausführbare  Definition  toü 
banden;   wohl  aber  lässt  sich  im  Falle  einer  leitenden  Kugel,  we 
von  andern  Leitern  weit  entfernt  ist,  eine  Beziehung  zwischen  dem  I 
dius  derselben  und  ihrer  Kapazität  angeben.     Denn  die   Kapazität  isl 
in  diesem  Falle  nur  von  den  Dimensionen  der  Kugel  *)  abhängig,  sie 

dem  Radius  proportional  und  beträgt  ^  X  10^^^       ,   —  oder  Fa 

Man  sieht  hieraus,  wie  ungeheuer  gross  eine  leitende  Kugel  vüü 
Kapazität  eines  Farad  sein  müsste;  die  Erdkugel  hat  dieser  Formel 
mäss  nur  eine  Kapazität  von  etwa  00007  Fai^ad. 

Wegen  dieses   Umstand  es   führt    man  Messungen   von   Kapazitatei 
wenn  solche  erforderlich  sind,  im  allgemeinen  auf  Messungen  von  Etak^ 
trizitätsmengen  und  Potentialen  zurück. 

12.  Bas  elektrostaüficha  System.  Geht  man  von  den  Fern 
kungen  der  elektrischen  Energie  ans,  so  kann  man  die  Einheit  dei 
Elcttrizitätsmenge  als  die  Menge  bestimmen,  welche,  von  einet 
gleichen  Menge  um  die  Längeneinheit  entfernt,  die  Einheit  der 
ausübt.  Bei  Anwendung  der  gegen  wältig  üblichen  Einheiten  hl  diö 
die  Elektrizitätsmenge,  welche  in  1  cm  Entfernung  von  der  ihr  gleichem 
der  Masse  eines  Gramms  die  Beschleunigung  von  einem  Ceutimeter  ifl 
der  Sekunde  erteilt 


*)  Die  Kapazität  liäugt  ausserdein  vou  der  Dlelekiriziuii 
telB  ab,  In  welchem  die  Kugel  ^ich  beHudet;   die  Detinition  gii 
für  eine  Kugel  im  Vakuum,  doch  IMlt  der  Wert  praktisch  mi* 
rieche  Luft  zusammen. 
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Wie  schon  erwähnt,  hängt  diese  Grösse  von  der  Dielektrizitäts- 
)Q8tante  ab;  praktisch  benutzt  man  die  der  Luft,  welche  somit  als 
üsheit  dient 

Die  auf  diese  Weise  bestimmte  Elektrizitätsmenge  ist  sehr  viel 
leiner,  als  das  Coulomb.  Das  Verhältnis  zwischen  beiden  ist  1  Coul. 
=  3x10*  elektrostatische  Einheiten.  Der  Faktor  3x10^  ist  sehr 
iahe  der  zehnte  Teil  von  der  Geschwindigkeit  des  Lichtes. 

Im  elektrostatischen  System  dient  femer  als  Einheit  der  Energie 
las  Erg  selbst,  und  nicht,  wie  im  praktischen  elektromagnetischen  Sy- 
(tem,  10'  Erg.  Demgemäss  ist  die  Einheit  des  elektrostatischen  Poten- 
ials  nicht  3  X  10^  mal  grösser,  als  das  Volt,  sondern  der  Faktor  ist 
loch  mit  10'  zu  dividieren,  und  ergiebt  die  elektrostatische  Einheit 
jleich  300  Volt  oder  1  Volt  gleich  -^  Einheit  des  elektrostatischen 
?oteiitiab.  Mit  Hilfe  dieser  Koeffizienten  und  der  S.  574  gegebenen 
Jeziehungen  ist  es  leicht,  den  Übergang  von  einem  System  auf  das  andere 
uiszafiihren. 

Eine  leitende  Kugel  von  1  cm  Radius  hat  die  Einheit  der  elektro- 
itatischen  Kapazität.  Ladet  man  also  eine  solche  Kugel  auf  ein  Potcn- 
aal  von  300  Volt,  so  enthält  sie  die  Einheit  der  elektrostatisch  ge- 
messenen Elektrizitätsmenge. 

13.  Die  Umwandlungen  der  elektrischen  Energie.  Dass  elek- 
trisdie  Energie  eine  den  anderen  Energiearten  homogene  Substanz  ist 
und  dem  Gesetz  der  proportionalen  Umwandelbarkeit  in  ausgedehntem 
Masse  gehorcht,  tritt  gegenwärtig  durch  die  Elektrotechnik,  welche  auf 
diesen  Umwandlungen  beruht,  ausserordentlich  deutlich  in  die  Erschei- 
öttng.  Der  wissenschaftliche  Nachweis,  dass  diese  Umwandlungen  quan- 
titativ erfolgen,  ist  zuerst  wohl  von  Wilhelm  Weber  geführt  worden, 
welcher  die  mechanischen  Wirkungen  elektrischer  Ströme  in  absolutem 
Masse  bestimmen  lehrte  und  die  Gesetze  derselben  unter  Voraussetzimg 
äes  ersten  Energiesatzes  in  Übereinstimmung  mit  der  Erfahrung  ab- 
leitete. 

Anschaulicher,  wenn  auch  lange  nicht  so  genau,  war  der  Versuch, 
reichen  Favre  ^)  ausführte,  indem  er  einen  elektromagnetischen  Motor 
urch  einen  Strom  betrieb,  dessen  Betrag  in  Wärmemass  gemessen  wurde. 
8  war  eine  Anzahl  Voltascher  Elemente  in  einem  Kalorimeter  unter- 
dirachi,  und  es  wurde  zunächst  die  Wärmemenge  bestimmt,  welche  bei 
"  '«iflösong  von  einem  Äquivalent  Zink  frei  wurde,  wenn  gar  keine 
aussen  ging.    Diese  Menge  war  186-6  K    Nun  wurde  in 
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dasselbo  Kalarimetor   ein   kleiner  elektromagtiotisclier   Motor   gebj 
welcher  wahrend  der  Auflösung  von  einem  Äquivalent  Zink  131 
gramoieter  Arbeit  leistete.     Da  424  Kilogiunameter  gleich   1  K  smA^ 
ist  elektrische  Energie  im   Betrage   von  34  Ä'  zu   mechanischer  Arl 
verbraucht  worden;  thatsächlich  wurde  die  Wärraeentwicklung  mir 
183-7  K^  also  um  29  K  geringer  beobachtet.     Der  Unterschied 
innerhalb  der  Beobachtungsfehler. 

Sehr   mannigfaltig   ist    der   arsto  Uauptsats   für   die  Utowani 
elektrischer  Energie  in  Wärme  geprüft  worden.    Der  Ausdinik  der 
bestehenden  Beziehungen  ist  das  Joulesche  Gesetz  (S,  572).   Die  \ 
heiten   dieser  Prüfungen  können   hier  nicht  dargelegt   werden;  u 
man,  dass  die  Einheiten  der  elektrischen  Grössen  durch  mechanifi 
Messungen  definiert  worden  sind,  so  sieht   man»  dass  die  Messang 
Wärmemenge,  welche  aus  einer  bekannten  Elektrizitätsmenge  dur«!*  *■ 
bekannten  Potentialfall  erbalten  wird,  zu  einer  Bestimmung  de 
nischen  Äquivalents  der   Wärme    führt.     Derartige  Bestimmungen 
vielfach  ausgeführt  worden,  und   haben  stets  eine  vorzügliche  Übei 
Stimmung  mit  dem  durch  unmittelbai*e  Umwandlung  von  mechani 
Energie  in  Wärme  erhaltenen  Äquivalent  ergeben. 

Was  endlich  die  Umwandlung  elektrischer  Energie  in  chei 
anhingt,  so  ist  auch  hier  das  Äquivalenzgesetz  zuerst  von  Joule  bewiese 
worden.  Sehr  eingehend  bat  J,  P,  Favre*)  sich  mit  dem  Nachweis  bl 
schäftigt. 

Es  wurde  eine  Voltasche  Batterie  in  ein  Kalorimeter  gebrach 
welche,  wenn  keine  Energie  nach  aussen  trat,  auf  ein  Äquivalent  7m 
188-0  K  entwickelte.  Als  in  den  Strom  ein  Voltameter  mit  verdünnt« 
Schwefelsäure  eingeschaltet  wurde,   betrug  die   Wärmeentwickl  l 

117*7  K\  die  fehlenden  7ü'3  A"  waren  zur  Trennung  des  Wa:._  .  ii 
und  Sauerstoffs  verbraucht  worden.  Die  Verbrennungswärme  des  ent 
wickelten  Knallgases  betrug  68-9  JT,  w^as  mit  dem  Wert  70-3  K  ga 
nügend  stimmt.  Als  ein  Voltameter  Kupfersulfat  zwischen  Platinelefc 
troden  zerlegt  wurde,  wobei  es  in  Kupfer.  Schwefelsäure  und  Sauerstol 
zerfällt,  wurden  60-7  K  zu  wenig  im  Kalorimeter  gefunden,  während  di( 
Verbindungswärrae  des  zerlegten  Kupfersulfats  aus  Kupfer,  Schwefelsäure 
und  Sauei-stoff  bVit  K  beträgt.  Als  Kupfersulfat  zwischen  Kupferelefc 
troden  sich  im  Voltameter  befand,  wobei  die  chemische  Arbeit  null  ist 
wurden  187ö  Ä",  praktisch  identisch  mit  den  früher  beobachtete« 
188*0  Ä,  gefunden. 
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1^  EboDSO  hat  Favre  ^)  die  ÄquivalenzbeziehuDg  bei  dem  entgegenge- 
pte  Vorgang   der   Umwandlung   chemischer   Energie   in   elektrische 

[  Er  stellte  ein  Voltasche  Batterie  aus  Zink  und  Platin  in  verdünnter 
^efidniire  zusammen  und  brachte  sie  in  ein  Kalorimeter.  Wenn 
Hb  Metalle  durch  dünne  Platindrähte  von  verschiedener  Länge,  die 
ii  ausserhalb  des  Kalorimeters  befanden,  verbunden  wurden,  so  fand 
1  diemische  Wirkung  zwischen  Zink  und  Schwefelsäure  unter  Wasser- 
hfeatwicklung  statt  Gleichzeitig  erwärmte  sich  das  galvanische  Ele- 
M  und  auf  1  g  entwickelten  Wasserstoff  zeigte  das  Kalorimeter  131, 
17,  104,  90  und  84  K,  als  nacheinander  immer  längere  Platindrähte 
Igwchaltet  wurden.  Die  Wärmeentwicklung  bei  der  unmittelbaren 
ifloBung  des  Zinks  in  Schwefelsäure,  ohne  elektrischen  Strom,  beträgt 
tl  JT;  es  ist  somit  ein  Drittel  bis  über  die  Hälfte  der  chemischen 
nicht  wie  gewöhnlich  als  Wärme  erschienen,  sondern  als  elek- 
Enei^e  in  den  Platindraht  übergegangen.  Als  aber  diese  Ver- 
idie  BD  wiederholt  wurden,  dass  der  eingeschaltete  Platindraht  gleich- 
ilb  sich  im  Kalorimeter  befand,  erwies  sich  die  gesamte  Wärmoent- 
icUnng  konstant,  sie  betrug  181,  182,  182,  180  und  181  K 

Die  vorstehend  dargelegten  Versuche  sind  nicht  die  einzigen  über 
lesen  Gegenstand;  insbesondere  hat  H.  Jahn^)  in  neuerer  Zeit  unter 
(lieblicher  Verfeinerung  der  Messmethoden  ähnliche  Arbeiten  durchge- 
ihrt    Die  Ergebnisse  waren  stets  dieselben. 

Gemäss  dem  Inhalt  des  ersten  Hauptsatzes  beziehen  sich  alle  diese 
lessongen  auf  die  Beträge  der  verschiedenen  Energien,  falls  Um- 
mdlung  stattfindet;  die  Frage,  ob  und  in  welchem  Betrage  die  Ura- 
noidlung  erfolgt,  wird  hierdurch  nicht  berührt.  Die  Beantwortung 
iew  Frage  gehört  dem  Gebiete  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Energetik 
A  mid  wird  später  in  einem  besonderen  Kapitel  behandelt  werden. 


Drittes  Kapitel.    Das  Gresetz  von  Faraday. 

1.  Leiter  erster  und  zw^eiter  Klasse.  Bereits  Volta  trennte  die 
welche  Leiter  der  Elektrizität  sind,  in  zwei  Klassen.  Zu  der 
!«ten  rechnete  er  die  Metalle,  Kohle,  einige  Erze,  zur  zweiten  wässerige 
'lüsdgkeiten  aller  Art,  Säuren  und  dergleichen.  Die  Leiter  der  ersten 
Qasse  leiten  den  Strom,  ohne  eine  andere  Änderung  zu  erfahren,  als 

')  A.  eh.  ph.  (3)  40,  292,  1854. 

«)  Wled.  Ann.  25>  4ft  1885;  ih.  31,  925.  1887. 
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eine  Erwärmung»    Die  Leiter  der  zweiten  Klasse  leiten  den  Strom 

cliemiscber   Z«?rsetzöQg   (die    allerdings    meist    nur    an    solchen  St 
sichtbar  wird,  wo  sie  an  Leiter  erster  Klasse  grenzen). 

Einen   anderen  Unterschied,   der   sich   in   der   Folge   als  im 
wichtig   erweisen    wird,    fand   Volta  gleichfalls  auf.     Es  ist  unmöglil 
aus  Leitern  erster  Klasse  ein  galvanisches  Element  zu  bilden,  d.  h. 
80  anzuordnen,  da^s  man  aus  ihnen  einen  Strom  erhält.    Wohl  aber  i 
es  möglich,  sowohl  durch  Verbindung  von  verschiedenen  Leitern 
und   zweiter  Klasse,    wie    auch    von   Leitern    zweiter  Klasse   allein 
Element  und  einen  Strom  zu  erhalten.    Das  heisst  mit  anderen  Wur 
die  Leiter   zweiter  Klasse  sind   diejenigen,   welche   allein   die  Eu 
liefern  können,  die  sich  im  galvanischen  Element    in    elektrische 
wandelt. 

Leiter  zweiter  Klasse  müssen,  da  sie  unter  chemischer  Zerset 
leiten,  notwendig  zusammengesetzte  Stoffe  sein,     Indessen  haben  keio 
wegs   alle   zusammengesetzten    Stoffe   die   Fähigkeit,   zu    leiten.     Di^ 
kommt  den  geschmolzenen  mid  in  Wasser  gelösten  Salzen  ziemlich 
gemein  zu.     Dagegen  ist,  wie  F.  Kohlrausch  hervorgehoben  hat^), 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssiger  reiner  Stoff  bekannt,  welcher 
einigermassen  guter  Leiter  zweiter  Klasse  wäre;  insbeson^lere  sind 
reinen  Säuren,  wie  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoff,  Fluorwasserstoff  ( 
welche  in  wässeriger  Losung  teilweise  zu  den  besten  Leitern  gebor 
sämtlich  Nichtleiter. 

Allen  Leitern  kommt  die  Fähigkeit  zu,  ihre  Bestandteile  leicht: 
chemischen  Reaktionen  gegen  andere  auszutauschen  (vgl.  S.  544), 

2.  Das    GKeaetz    von   Faraday.      Die    Geschichte    der    Entdecku 
Faradays  über  den  Zusammenhang  der  Elektrizitätsmenge  und  der  M*!n 
des  zersetzten  Etektrolytes  ist  bereits  mitgeteilt  worden.     Faimlay 
unzweifelhaft  die  ganze  Tragweite  seiner  Entdeckung  nicht  völUg  üb 
sehen,  wie  dies  bei  einer  so  überaus  weitreichenden  und  wichtigen 
Ziehung  kaum  andei^  möglich  war.    Suchen  wir  nach  der  allgemein 
Form  fiir  den  x\usspruch  dieses  Gesetzes,    ao  können  wir  es  wie  foH 
formulieren ; 

Alle   Elektrizitätsbewegung   erfolgt   in   Elektrolyten  ni 
unter  gleichzeitiger  Bewegung  der  Ionen,  und  zwar  so,  dl 
mit  gleichen  Elektrizitätsmengen  sich  chemisch   äquivab»^ 
Mengen  der  verschiedenen  Ionen  bewegen. 

Es  ist  im  Lichte  dieses  Gesetzes  somit  gerechtfertigt,  wenn  wir  ^ 


1)  Pogg.  lb%  271.  1876. 
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Wnchiedenen  Ionen  als  mit  gleichen  Mengen  positiver  oder  negativer 
Klektrizität  behaftet  ansehen,  welche  an  die  Ionen  gefesselt  ist.  Werden 
iigendwelche  elektrische  Kräfte  auf  den  Elektrolyt  ausgeübt,  so  müssen 
A  Ionen  denselben  folgen;  werden  umgekehrt  irgendwelche  Kräfte  auf 
^  ponderable  Substanz  der  Ionen  ausgeübt,  so  müssen  die  elektrischen 
lldongen  der  Ionen  folgen.  Dadurch  wird  bedingt,  dass  alle  elektro- 
sotorischen  Kräfte  ponderomotorische  Wirkungen,  und  ebenso  alle  pon- 
toomotorischen   Kräfte    elektromotorische   Wirkungen    auf  Elektrolyte 

Jttben'). 

Wie  aus  dem  Ausspruche  des  Gesetzes  hervorgeht,  handelt  es  sich 
bei  demselben  keineswegs  allein  um  die  Wirkungen  der  Elektrolyse, 
sondern  es  gilt  für  jede  Art  der  Elektrizitätsbewegung  in  Leitern  zweiter 
Klasse.  Wenn  in  einem  Elektrolyt  ein  in  sich  zurückkehrender  Strom 
(2.  B.  durch  Induktion)  erzeugt  wird,  so  kann,  wie  schon  Grotthuss  ein- 
nh  (S.  536),  auch  ein  solcher  nicht  ohne  entsprechende  lonenbewegung 
stattfinden,  obwohl  bei  der  Abwesenheit  von  Elektroden  keinerlei  Aus- 
scheidung der  lonenstoffe  oder  Zersetzung  des  Elektrolytes  eintritt. 

Die  Behaftung  der  loiien  mit  gleichen  Elektrizitätsmengen,  wie  sie 
das  Faradaysche  Gesetz  ergiebt,  sagt  nichts  über  die  elektrische  Energie 
ans,  denn  es  handelt  sich  nur  um  die  Kapazitätsgrösse  der  letzteren: 
chemisch  äquivalente  lonenmengen  haben  gleiche  Kapazität  für  elektrische 
Energie.  Darin  ist  das  Faradaysche  Gesetz  analog  dem  von  Dulong  und 
Petit,  welches  für  Elemente  und  für  analoge  Verbindungen  in  Bezug 
anf  die  Atomgewichte,  resp.  Formelgewichte  gleiche  Wärmekapazität 
ausspricht.  Man  kann  also  anschaulich  sagen:  äquivalente  Mengen  ver- 
schiedener Ionen  haben  gleichen  Fassuiigsraum  für  elektrische  Energie. 
Eb  ist  wichtig,  sich  diesen  Sinn  des  Gesetzes  gegenwärtig  zu  halten,  da 
in  dieser  Beziehung  häufig  genug  eine  falsche  Auffassung  Platz  ge- 
griffen hat. 

3.  Die  Genauigkeit  des  Faradayschen  Gesetzes.  Seinem  zwei- 
&chen  Inhalte  gemäss  kann  das  Gesetz  nach  zweierlei  Richtung  auf 
seine  Genauigkeit  geprüft  werden:  einmal  in  Bezug  auf  die  Propor- 
tionalität zwischen  Elektrizitäts-  und  Stoffmenge  der  Ionen;  zweitens  in 
Bezog  auf  die  Äquivalenzbeziehung  bei  verschiedenen  Ionen.  In  beiden 
Sichtungen  hat  sich  das  Gesetz  als  eines  der  wenigen  strengen  Gesetze 
^irieseu,  d.  h.  die  beobachteten  Abweichungen  betragen  nicht  mehr, 
ds  die  unvermeidlichen  Versuclisfehler  es  bedingen. 

Was   den    ersten  Punkt   anlangt,   so   hatte  schon  Faraday  ihn  in 

•^nist,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  G36.  1888. 
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mannigfaltiger  Weise  geprüft,  doch  entsprechend  der  ganzen  mel 
litativen  Art  seines  Arbeitens  ohne  genaue  Angabe  der  Grenz- 
von  ihm  eiTeichten  Genauigkeit.  Auch  nahm  er  später*)  die  E 
einer  „metallischen"  Leitung  in  den  Elektrolyten  neben  der  « 
lytischeu  an,  und  verschiedene  andere  Forscher,  wie  Despmi 
Foucault  schlössen  sich  dießer  Meinung  an.  In  solchem  Falle  n 
wenn  nicht  die  metallisch  geleitete  Elektrizitätsmenge  der  ele 
geleiteten  genau  proportional  ist,  die  von  verschieden  starken 
abgeschiedenen  Stoffmengen  der  Stromstärke  nicht  proporüc 
Insbesondere  müssteu,  wenn  Faradays  Annahme  richtig  wäre,  di 
von  einer  bestimmton  Stromstärke  ab  die  elektrolytische  Leitung  i 
schwache  Ströme  relativ  weniger  Ionen  ausscheiden,  als  stark« 
Diese  letztere  Frage  wurde  von  Buff*)  eingehend  gepriiff? 
er  in  den  Stromkreis  eines  kleinen  Daniellschen  Elementes  ei 
voltameter  nebst  einer  empfindlichen  Tangentenbussole  einscha 
den  Ausschlag  der  letzteren  mit  der  niedergeschlagenen,  resp,  ats 
Silbermenge  verglich.  Die  Ergebnisse  sprachen  durchaus  fiir  die 
keit  des  elektrolytischen  Gesetzes.  Bei  verschiedenen  Stro 
deren  äusserste  Werte  sich  wie  40  zu  1  verhielten,  wurde  beia 
folgender    Vergleich    der    beobachteten    und    berechneten   Silh 

erhalten 

beob,  ber, 

63  1  0309 

633  6337 

76-55  76*88 

723  7243 . 

Der  ganze  Umfang  der  angewendeten  Stromstärken  erstreckte 
das  Verhältnis   1:200,  und   die  schwächsten   Ströme  waren 
dass  sie  täglich  nur  7  Milligramm  Silber  absetzten. 

Eine  weitere,  sehr  genaue  Bestätigung  des  Faradayscheuj 
]iegt  in  den  Bestimmungen  des  elektrochemischen  Äqoivald 
Wasserstoffes  oder  Silbers  in  absolutem  Masse,  d.  h.  mit  Beziefl 
die  oben  (S.  575)  definierte  Einheit  der  Elektrizitätsmenge,  Die 
heiten  dieser  von  Lord  Rayleigh  und  M.  Sidgewick  einerseit«! 
und  W.  Kohlrausch  andererseits  ausgeführten  Bestimm ungeB 
weiter  unten  erwähnt  worden;  hier  soll  nur  in  Beziehung 
Frage  hervorgehoben  werden,  dass  die  Versuche,  zu  denen 
verschiedene  Stromstärken  verwendet  wurden,  eine  äusseret 


»)  Kxp.  Res.  8,  Nr.  91 B.  1834, 
•)  L.  Ä,  8&,  L  1853. 
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rtioiialitat  zwischen  der  Elektrizitätsmenge  und  der  Silbermenge  er- 
ben haben« 

Rndlirli  ist  die  Thatsache,  dass  auch  ausserordentlich  kleine  Elek- 
inkiteiDengen  in  Elektrolyten  nur  unter  gleichzeitiger  lonenbeweguug 
dl  bew^en  können,  von  mir  gemeinsam  mit  Nernst')  durch  einige 
noche  nachgewiesen  worden,  bei  welchen  Elektrizitätsmengen  von 
000005  Coulomb  und  weniger  in  Anwendung  kamen.  Auch  hier  er- 
ik  sich,  dass  selbst  diese  Ellektrizitätsmengen  aus  verdünnter  Schwefel- 
lare nicht  an  eine  Kathode  treten  können,  ohne  eine  entsprechende 
(enge  Wasserstoff  frei  zu  machen,  und  wenn  auch  unter  diesen  Um- 
inden  eine  genaue  Messung  nicht  auszuführen  war,  so  ergab  doch  eine 
dyttzong  eine  hinlängliche  Übereinstimmung  der  beobachteten  Wasser- 
offinenge  «nit  der  aus  der  bewegten  Elcktrizitätsmonge  nach  dem 
indayschen  Gesetz  berechneten. 

4.  Das  Äquivalenagesets.  Auch  in  Bezug  auf  den  Satz,  dass 
it  gleichen  Elektrizitätsmengen  genau  äquivalente  Mengen  verschiedener 
Mien  an  den  Elektroden  erscheinen,  hat  Faraday  sich  zunächst  mit 
«Dilich  groben  Annäherungen  begnügt.  Doch  auch  hier  hat  die  Folge- 
st gezeigt,  dass  das  Gesetz  als  ein  vollkommen  genaues  zu  betrachten 
t  So  hat  Sorot*)  in  denselben  Stromkreis  je  ein  Voltameter  mit 
^npfersul&tlösung  und  mit  einer  Lösung  eines  anderen  Kupfersalzes 
eschaltet»  und  die  Niederschläge  an  beiden  Kathoden  verglichen.  So- 
ohl  die  Anwendung  verschiedener  Konzentrationen,  wie  verschiedener 
ilze  (Kupfemitrat,  -phosphat,  -acetat),  wie  endlich  der  Zusatz  fremder 
ilze  zu  den  Kupferlösungen  brachte  nie  Unterschiede  hervor,  die  einige 
ehntelprozente  überstiegen. 

Die  Genauigkeit  des  Äquivalenzgesetzes  ist  weiter  dadurch  einer 
hr  scharfen  Prüfung  unterzogen  worden,  dass  in  Hinblick  auf  prak- 
)che  Anwendung  das  Verhältnis  zwischen  den  gleichzeitig  abgeschiedenen 
engen  von  Silber  und  Kupfer  in  entsprechenden  Voltametern  sehr  ge- 
u  ermittelt  worden  ist  So  fand  Lord  Rayleigh*)  das  Verhältnis 
ischen  beiden  wie  1:3406,  Gray*)  fand  34013  und  Shaw^)  endlich 
1998.  Nimmt  man  63-60  als  das  wahrscheinlichste  Atomgewicht  des 
ipfers  nach  der  letzten  Arbeit  von  Richards®)  an,  so  ist  das  Verhält- 


»)  Ztflchr.  f.  ph.  Ch.  3,  120.  1889. 
«)  A.  ch.  ph.  (3)  42,  257.  1854. 
»)  Phü.  Trans.  1884,  2,  458. 
*)  Phil.  Mag.  (5)  22,  389.  1886. 
»)  Phü.  Mag.  (6)  28,  138.  1887. 
•)  Proc.  Amer.  Acad.  2«,  240.  1891. 
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nis  3  3942;  für  Cu  =  6344  ist  es  34034,     Die  obigen  Zahlen  falb  | 
zwischen  diese  Grenzen, 

Endlich  lässt  sich  die  Notwendigkeit   dos   Faradayschen  GeseUeil 
auf  Grund    der   Tliatsache,    dass   bei    cheniischen  Vorgängen   zwischafl 
Elektrolyten  niemals  freie  Elektrizität  entsteht,  allgemein  ableiten.  KcüüiH 
wir  A   die  Menge  Elektrizität,   welche  mit  einem  Gramm  Wasserstoff j 
verbunden  ist,  so  ist  die  Menge  negativer  Elektrizität  an  3546  g  Chior-J 
Ionen  gleich  —  A,  weil  diese  Menge  Chlor-Ionen  mit  1  g  Wasserstoff-I^aa 
zu  elektrisch  neutralem  Chlorwasserstoff  zusammentritt   Ebenso  gro«  i 
die  Menge  der   negativen   Elektrizität   auf  jedem    anderen   Äquiva 
gewicht  einer   mit    1  g  Wasserstoff  zu    einem  Elekti*olyt    verbindb 
Menge  eines  negativen  Ions,  weil  jedes  derselben   die  positive  Liultiiig] 
von  1  g  Wasserstoff  genau  zu  neutralisieren  vermag.    Dieselbe  Sdilu 
weise  gilt  fiir  alle  positiven  Ionen,  indem  man  dieselben  z.B.  mit  3546 1 
Chlor  verbunden  denkt 

Wir  sehen  demnach,  dass   der  zweite  Teil  des  Faradayschen 
setzes  eine  notwendige  Folge  des  ersten  Teiles,  sowie  der  Thatsache 
dass  bei  keinerlei  Umsetzung  der  Ionen  zwischen  Elektrolyten  Prodttk 
erhalten  werden,   welche  einen  Übersclmss  von  positiver  oder  negativ 
Elektrizität  enthalten.     Bei  den    ausserordentlich  grossen  Elektrizit 
mengen,  welche  au  den  Ionen  haften  (vgl.  w.  u,),  ist  dieser  Nachweis  eifll 
sehr  g(?nanei\  da  auch  eine  sehr  geringe  Abweichung  von  dem  GesetolJ 
sehr  grosse  elektrische  Ladungen  hervorbringen  müsste. 

Man  kann  noch  einen  Schritt  weiter  gehen  und  auf  Grund  de 
allgemeinen  Gesetzes,  dass  die  algebraische  Summe  der  bei  irg^^aJ' 
welchen  Vorgängen  entstehenden  Elektrizitätsinengen  stets  gleich  ndl 
ist,  von  voruherein  die  Unmöglichkeit  behaupten,  dass  bei  der  Trennung 
eines  elektrisch  neutralen  Elektrolyts  in  seine  Ionen  andere,  als  äqui- 
valente Elektrizitätsmeogen  entstehen.  Da  nach  dem  ersten  Faradayschen 
Gesetz  z.  B»  die  Wasserstofimenge,  die  man  aus  beliebigen  Säuren  er- 
hält, iur  dieselbe  Elektrizitätsmenge  gleich  sein  muss,  so  müssen  auch 
die  Ladungen  aller  mit  derselben  Wasserstoffmenge  verbunden 
wesenen  negativen  Ionen  gleich  sein.  Dasselbe  gilt  für  die  positiv 
Ionen. 

5.  Bas  elektrochemisohe  Äquivalent.  Die  ersten,  welche  ver 
sucht  haben,  die  Elektrizi tat sni enge,  welche  an  einem  Gramm  Wasspfl 
Stoff  befindlich  ist,  in  absolutem  Masse  auszudrücken,  waren  W>  Web 
und  R.  Kohlrausch*).   Zwar  hatte  schon  Faraday')  ermittolt»  dass  dtose' 

*)  Pogg,  00,  10,  1856  nach  Abhandl    d.  K.  S&cbs.  Gcfi.  d.  Wim»,  Bd 
«)  Exp.  Bes.  Sor.  III,  §  371. 
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im   Vergleich  zu  der,  welche  gewöhnliche  Elektrisiermaschinen 

ganz   unerwartet  gross  ausfiel,  doch  sind  seine  Augaben  nicht 

nbar.     Erst  Weber  und  KohlrauBch  haben  im  Anschluss  an  die 

begründete  und  von  Weber  weiter  entwickelte  Zurückfuhrung 

•  dektri&chen  Erscheinungen  auf  mechanisches  Mass  die  Elektrizitäts- 

bestinunt,  welche  einem  Milligramm  Wasser  zugeführt    werden 

fiim  eB  in  Sauerstoflf  und  Wasserstoff  zu  verwandeln,  und  1-6  X  10^^ 

ilao   gefunden,   wöbet   als    Einheit   die   Elektrizitätsmenge    dient, 

in  1  mm  Entfernung  einem  Milligramm  Masse  die  Beschleunigung 

1  mm  pro  Sekunde  erteilt,  wenn  auf  diesem  Milligramm  Masse  eine 

be  Elektrizitätsmenge  befindlich  ist. 

lllit  der  Ausbildung  der  sogenannten  absoluten  Masse,  welche  seit  den 
xiger  Jahren  unter  dem  Eiotluss  der  rapid  sich  entwickelnden  Elektro- 
erfolgte,  ist  auuh  diese  Konstante  von  neuem  bestimmt  und  auf 
praktische  elektromagnetische  Mass  (S.  575)  bezogen  worden.    Wir 
Angaben  darüber  zunächst  von  Mascart*),  welcher  fand,  dass 
Coulomb  mit  M124,  nach   späterer  Angabe  M 156  mg  Silber  ver- 
sei.     Lord  Rajleigh    und   Mrs*  Sidgewick^)  erhielten  in  einer 
sorgfältigen  Arbeit  M179  mg   und   endlich  fanden  F.  und  W. 
üusch*)  zu  gleicher  Zeit  1  1183.    Da  die  beiden  letzten,  nach  ganz 
iedenen  Methoden   erhaltenen  Zahlen  nur  um  Ü0Ü02  von   ihrem 
et  abweichen,  so  darf  die  Konstante  auf  MIHI    mit    dem  wahr- 
cbeinhchen  Fehler  -f  0'0CK)2  gesetzt  werden. 

Nun  ist  das  Atomgewicht  des  Silbers  gleich  107*938;  mit  dieser 
iMtsüge,  Pöd  somit  überhaupt  einem  Gramm- Äquivalent  irgend  eines  Ions 
[wimderu  s(imit  96537  Coulomb,  welche  Zald  als  die  elektrochemische 
Ifinkeit  der  Elektrizitätsmenge  anzusehen  ist  Umgekehrt  bedarf  es  zum 
iTtausport  von  einem  Coulomli  der  0000010359  fachen  Menge  eines 
jGnmini' Äquivalents  von  einem  beliebigen  Ion. 

6.  Die  Ionen«  In  der  von  Faraday*)  gegebenen  Tabelle  der  Ionen 
i^t^heiuen  als  Anionen  neben  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  etc,  noch 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure  etc.,  und  ebenso  als  Kationen 
neben  Wasserstoff,  Kalium,  Natrium,  Blei,  Kupfer  noch  Ammoniak,  Kali, 
Nttroii,  Baryt,  Kalk  und  andere  Oxyde  und  Hydroxyde.  Es  ist  keinem 
Zweifel  unterworfen,  dass  Faraday  Atomgruppon  wie  SO*"*,  N'0\  NIF, 
CiO  als  Ionen  angesehen  hat.  Bei  der  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen 
TOD  Metallsalzen  nahm  er  nach  BerzeÜus  an,  dass  primär  Wasser  zer- 

*)  Joarn.  de  Phys.  (2)  1,  109.  18«3  und  ^  283,  1884. 

*\  Pkü.  Trma«,  1884,  2,  41L  »)  Wied.  Ann,  27,  l.  1886. 

*)  Exp.  Res.  Ser.  VII,  §  846. 
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setzt  würde,   und   der   nascierende  Wasserstoff  die  Metalle,  wie  Zink, 
Blei,  Kupfer,  Silber  etc.  aus  der  Lösung  reduziere. 

Diese  Anschauungen  haben  sich  im  Laufe  der  2ieit  als  irrig  e^ 
wiesen.  Es  wurde  schon  (S.  532)  erwähnt,  dass  die  in  der  Chemie 
durch  Liebig,  in  der  Elektrochemie  durch  Daniell  durchgeführte  DaTjsd» 
Theorie  der  Säuren  und  Salze  die  älteren  Anschauungen  bald  verdrängte, 
und  dass  Hittorf  die  Nichtbeteiligung  des  Wassers  bei  der  elektroly- 
tischen Leitung  in  wässerigen  Lösungen  nachwies.  Dementsprecheod 
sind  als  Ionen  folgende  Elemente  und  Gruppen  aufzufassen. 

Anionen:  Cl,  Br,  J,  Fe,  OH,  N0>,  N0^  C10^  CIO*,  SO*,  SeO*, 
PO*,  AsO*  etc. 

Kationen:  Die  meisten  Metalle,  H,  NH*  und  die  organischen  Sub- 
stitutionsprodukte  des  NH*,  PH*,  AsH*,  ferner  SR»,  SeR»,  TeR'  etc. 
wo  unter  R  Kohlenwasserstoff-Radikale  verstanden  sind. 

Allgemein  kann  man  sagen:  Anion  ist  alles,  was  mit  Wasserstoff 
oder  Kalium  oder  einem  ähnlichen  Metall,  Kation  alles,  was  mit  Chlor 
oder  NO^  oder  einem  ähnlichen  Säurerest  einen  Elektrolyt  bilden  kann. 

Unter  die  Anionen  ist  auch  Sauerstoff  und  Schwefel,  Selen,  Tellur 
zu  rechnen,  indessen  kommen  sie  selten  als  solche  vor.  In  wässerigen 
Lösungen  erscheinen  diese  Elemente  nicht  als  Ionen,  sondern  statt  ihrer 
die  Wasserstoffverbindungen  von  der  Art  des  Hydroxyls,  nämlich  OH, 
SH,  SeH,  TeH.  Denn  die  löslichen  Sulfide,  Selenide  und  Teilaride 
existieren  nicht  als  solche,  sondern  als  Gemenge  von  Sulfhydriten  etc. 
und  Hydroxyden,  "indem  z.  B.  Schwefelkalium  mit  Wasser  nach  der 
Formel 

K«S  +  H«0  =  KOH  +  KSH 

zerfällt.  Da  aber  Bleioxyd,  Schwefelkalium  etc.  in  geschmolzenem  Zu- 
stande Elektrolyte  sind,  so  ist  man  berechtigt,  in  ihnen  die  Ionen  0, 
S  etc.  anzunehmen. 

Man  muss  die  Ionen  in  ein-  und  mehrwertige  unterscheiden.  Es 
kann  die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  es  nicht  einfacher  wäre,  wie  in 
den  ümelinschen  Äquivalentformeln  versucht  wurde,  alle  Ionen  als  ein- 
wertig zu  betrachten,  also  z.  B.  anzunehmen,  das  zweiwertige  Ion  SO*  i 
bestehe  nicht  als  solches,  sondern  statt  seiner  bestehen  zwei  einwertige 
Ionen  sO*,  wo  s  =  iS==16  gesetzt  ist.  Man  darf  eine  solche  W 
mutuug  nicht  von  vornherein  mit  dem  Hinweis  darauf  ablehnen,  dass 
das  „richtige''  Atomgewicht  des  Schwefels  32  sei  und  nicht  halbiert 
werden  dürfe,  denn  es  handelt  sich  eben  um  die  Frage,  ob  das  für 
andere  Beziehungen  „richtige'%  d.  h.  geeignetste  Atomgewidit  32  asdi  ! 
für  elektrochemische  Verhältnisse  d^  apiWinnMiwuto  irt,  i 


Dms  GesetE  von  Faraday.  587 

Die  Frage  kommt  somit  darauf  hinaus,  ob  Ionen,  für  welche  nach 
1  anderweit  gültigen  Atom-  und  Molekulargewichten  Mehrwertigkeit 
genommen  werden  muss,  sich  auch  in  Bezug  auf  ihre  elektrochemischen 
riiiltiiisse  von  den  einwertigen  unterscheiden  und  deshalb  ihre  Ein- 
immg  in  besondere  Gruppen  rechtfertigen.  Die  Antwort,  welche  die 
tfiüinmg  giebt,  fällt  bejahend  aus;  insbesondere  bieten  die  alsbald  zu 
iBprechenden  Verhältnisse  der  lonenwanderung  und  der  elektrischen 
Bitfihig^eit  unzweifelhafte  Anhaltspunkte  für  die  Verschiedenheit  der 
Q-  und  mehrwertigen  Ionen. 

In  wässerigen  Lösungen  besteht  eine  Tendenz  der  mehrwertigen 
Bieo,  in  minderwertige  überzugehen.  So  zeigen  z.  B.  die  Leitfähig- 
stsferbältnisse  der  Phosphorsäure,  dass  ihre  Lösungen  statt  der  Ionen 
H  +  PO*  vielmehr  die  Ionen  H  und  H'PO*  enthalten,  so  dass  die 
nuDspaltung  nur  ein  Wasserstoffatonr  getroffen  hat,  während  doch  alle 
rei  Wasserstoffiatome  durch  Metall  (z.  B.  im  bekannten  gelben  Silber- 
ik) ersetzbar  sind.  Auch  zerfällt  in  der  Lösung  das  Trikaliumphos- 
kat  E^PO^  in  das  Bikaliumphosphat  und  freies  Kali  nach  dem  Schema 
.»PO*-f  H«0  =  K«HPO*  +  KOH,  und  die  Ionen  dieses  Salzes  sind  2K 
nd  das  zweiwertige  HPO*.  Eines  ähnlichen  Falles  wurde  schon  oben 
eim  EaUnmsulfid  (dem  sich  die  Sulfide  der  übrigen  Alkalimetalle  so- 
ie  die  der  Erdalkalimetalle  anschliessen)  gedacht. 

In  derselben  Weise  zeigen  die  mehrsäurigen  Basen  die  Tendenz  in 
et  wässerigen  Lösung  ihrer  Salze  mit  geringerer  Wertigkeit  zu  wirken, 
der  basische  Salze  zu  bilden,  wie  dies  namentlich  bei  der  Thonerde, 
m  Eisenoxyd  und  den  anderen  Sesquioxyden  deutlich  wird. 

Man  kann  diese  Erscheinung  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  auf 
en  Umstand  zurückführen,  dass  die  Ausbildung  der  der  Wertigkeit  cnt- 
prechenden  elektrischen  Ladungen  um  so  schwieriger  erfolgt,  je  grösser 
IT  Betrag  oder  ihre  Anzahl  ist.  Es  ist  demnach  schwieriger,  das 
veiwertige  Ion  HPO*  in  das  dreiwertige  PO*  zu  verwandeln,  als  das 
inwertige  H'PO*  in  das  zweiwertige  HPO*,  oder  gar  die  neutrale 
[oiekel  H«PO*  in  das  einwertige  Ion  H«PO^ 

7.  Isomere  Ionen  von  verschiedener  Wertigkeit.  Es  giebt  eine 
nzahl  Ionen,  welche  trotz  gleicher  Zusammensetzung  —  häufig  sind  es 
ementare  Stoffe  —  sich  ganz  verschieden  verhalten,  indem  sie  vor- 
biedene  Äquivalente  besitzen.  So  kann  das  Ion  Eisen  sowohl  zwei- 
Briigy  in  den  Ferroverbindungen,  wie  dreiwertig,  in  den  Ferriverbin- 
mgen,  auftreten;  Gold  kann  ein-  und  dreiwertig,  Kupfer  und  Queck- 
Iber  ein-  und  zweiwertig,  Zinn  zwei-  und  vierwertig  sich  bethätigen. 
lese  Ersdieinung  ist  nicht  auf  die  Kationen  beschränkt,  wenn  sie  auch 
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bei  ihnen  relativ  häufiger  ist.   Das  Anion  des  FerrocyaDkaliunis,  Fei 
ist  vier  wertig,  das  gleich  zusammengGsetzte  des  FerricyankaÜums  ( 
Formel  K^Fe(CN)'^  und  nicht,  wie  vielfach   angenommen  K'^Fe^t 
ist)  ist  nur  dreiwertig.    Ebenso  sind  die  Anionen  der  Mangiinsäure 
der  Übermangansaure  gleich  znsammengesotzt»  nämlich  MnO*,  das 
ist  aber  zweiwertig,  das  zweite  einwertig. 

Es    ist    dies    insofern    ein    ganz    besonders    interessanter   Fall 
Isomerie,  als  er  nicht  von  einer  verschiedenen  „Lagerung  der  A 
herrühren  kann.    Denn  von  einer  soklien  kann  natürlich  hei  den  eli 
taren   Ionen,   welche   diese  Isomer ie  zeigen,   nicht  die  Rede   sein» 
einzige  Uiitersthied  ist  in  diesem  Falle  die  Verschiedenheit  der 
irischen  Ladung,  welche  die  Ionen  mit  sich  fuhren,  und  es  ist  beacl 
wert,  in  welchem  Masse  alle  Eigenschaften  dieser  Ionen  (die  man 
dem   S,  548   dargelegten    als  selbstündige   Individuen   betrachten 
durch   ein   Pins  oder  Minus  der  von  ihnen  mitgeführten  Eleki 
mengen   verändert  werden,     So   ist  das  einwertige   Ion   MnO*  tief 
das    zweiwertige    gi^ün,    die    chemischen    Reaktionen    des   sweiwertigeo 
Ions  Fe"  ähneln  denen  des  Magnesiums,  die  des  dreiwertigen  Ions  Fe 
denen  des  Aluminiums  und  so  fort. 

Der  experimentolle  Nachweis  dieser  Verhältnisse  der  isuin»_^ren  loaen 
liegt  eigentlich  schon  in  der  Thatsache,  dass  die  entsprechenden  Salae 
Elektrolyte  sind;  dass  dami  die  mit  gleichen  Mengen  solcher  loiM 
wundernden  Elektrizitätsmengen  in  einfachem  rationalem  Verhältnis  stehen 
müssen,  folgt  aus  dem  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  im  Vereift 
mit  den  S,  584  dargelegten  Betrachtungen. 

Indessen  hat  Bnff')  die  immerhin  etwas  auSaUige  SchlussfolgeroDg 
dass  derselbe  Strom  beispielsweise  aus  Cuprosalzen  doppelt  so  viel  KupfiT 
abscheidet,  wie  ans  Cuprisal?:en,  einer  unmittelbaren  Prüfung  untei-zogen, 
indem  er  geschmolzenes  Kupferchlornr  und  Kupfersnlfat  in  denselben 
Stromkreis  schaltete  und  in  der  Thnt  bei  ersterem  die  doppelte  Menge 
Kupfer  erhielt.  Später  fand  F.  Quincke")  es  unmöglich,  konstante 
Resultate  mit  geschmolzenem  Kupferehloriir  zu  erhalten,  da  die  Kupfer- 
elektroden in  solchem  unter  der  Bildung  vori  Lokalströmen  aufgelöst 
wird. 

Eine  sehr  ausgiebige  Bestätigung  dieses  Schlusses  hat  indessen  auf 
einem  etwas  anderen  Wege  B.  Renault^)  erbracht»  indem  er  nicht  die 
durch  einen  durchgeleiteten  Strom  ausgeschiedenen,  sondern  die  in  einem 

*)  L.  A,  110,  257.  185a 

»)  Wied.  ADD-  36|  270.  1889. 

»)  A.  eh.  ph.  ii\  11,  137.  1867. 
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Huschen  Element,  weldi<ts  das  fraglichn  Motall  outhielt,  aufgelösten 
en  bestiintute. 

Es  wurde  eiu  galTaiiisches  Element  aus  Zink  In  Kochsalz  und  Platin 

t  QilunrasserstolT,  lieide  getrennt  durrh  i>in  poröses  Oeßüs,  zusammen- 

It  und  daneben  ein  anderes,    in    welchem    das   xu  untersuchende 

in    einer   passenden  Lösung   mit  Platin    kombiniert   war.      Der 

jedes   Elements   ging   durch  je   einen  Draht   eines  Üifferential- 

nometers,  und  durch  passendes  Eintauchen  oder  Herausziehen  des 

konnte  der  Strom  des  Zink*Platinelements  m  reguliert   werden, 

das  Differentialgalvanometer  keine  Ablenkung  zeigte.    Unter  diesen 

pngungen  gehen  durch  jeden  Galvauometerdraht  in   gleit-hen  Zeiten 

be  Elektrizitätsmengen,  und  der  Versuch  ergab,  dass  alsdann  die 

dosten   Metallmengen    im  Verhältnis   der    elektrochemischen    Aqui- 

Dte  standen.     So  wurde  gefunden,   dass  z.  B.  auf  1545g  Wismut 

i  0*720  g  Zink  lösten.   Die  Atomgewichte  verhalten  sich  wie  208:654, 

Äquivalentgewichte  wie  ^  208: -t  654=  212,  während  die  Metall- 

l'Migeti  im  V^erhältnis  244  stehen.     Auf  0-375  Quecksilber  lösten  sich 

U>1S!3  Zink.     Das  Verhältnis  ist  305,  das  der   Äquivalente  gleichfalls 

Wb,    Für  diesen  Versuch  war  Cyankalium  als  angreifende  Flüssigkeit 

bcatttzt  worden,  wendet  man  verdünnte  Salpetereäure  an,  so  löst  sich 

I  (las  Quecksilber   als  OxyduL     Das   Verhältnis   der   Metalle   ergab    sich 

5-2206: 0-858  ^6'DÖ,  während  das  der  Äquivalente  hier  610  ist. 

Wenn  Quecksilber  in  Cyanid,  Hg(CN)^  übergeht,  so  werden  dem- 
nach zwei  Valenzen  von  einem  Atom  Quecksilber  liethätigt;  geht  es  in 
Herknronitrat,  HgNO^  über,  so  wird  von  einem  Atom  Quecksilber  nur 
me  Valenz  bethätigt.    Renault  giebt  weiter  eine  ganze  Reihe  von  Bei- 
I  spielen  für  dies  Verhalten.     So  ist  das  elekti'ochemische  Äquivalent  des 
!  Kupfers  in  verdünnter  Salzsäure  63*3  (Zinkst: 32-7),  denn  es  bildet  sich 
I  Cklorür,  CuCl,  während  es  in   verdünnter  Salpetersäure  317   beträgt, 
1  h  Caprinitrat  entsieht.   Dazwischen  giebt  es  eine  ganze  Menge  Lösungs- 
1  QUttel,  mit  denen  zwischenliegende  Zahlen  erhalten  werden,  indem  glcich- 
loitig  ein  Teil  des  Metall^s  in  eine  Cupro-,  ein  anderer  in  eine  Cupri- 
I  Terbmdung  übergeht 

Zinn  wirkt  mit  Vorliebe  zweiwertig  mit  dem  Äquivalent  59,  so  in 
l^ardünntem  Königswassar,  in  Ammoniumzinnehlorid,  sogar  in  einer  an- 
fgeaSaerten  Lösung  von  Kaliumbichromat.  In  alkalischen  Polysulfiden, 
darch  welche  es  in  SnS^  übergeht,  sowie  in  salpeterhalt iger  Kalilauge 
zeigt  es  aber  das  Äquivalent  29-5  und  verhält  sich  vierwortig.  Eisen 
gdit   unter   aDen  Umstanden   in    das  Oxydulsaiz   über   und   zeigt  sich 
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elekirochemisch   nur   zweiwertig.     Aluminianii   Gold,    Arsen, 

Wismut  verhalten  sich  dreiwertig.    Tellur  hat  in  Salzsäure  das 
lent   62-6 ,   in    Salpetersäure,    PhoBphorsäure,    Ätznatron  u.  s.  ^ 
im  ersten  Falle  wirkt  es  zweiwertig,  im  zweiten  vierwertig. 
zeigte  auBSchliessIich  das  Äquivalent  204,  es  wirkt  einwertig. 

8.  Praktiflche  Anwendung.  Man  kann  sich  des  Faradayscheo 
setzes  zweckmässig  bedienen,  um  Elektrizitätsmengen  in  absolutem  ! 
zu  bestimmen,  indem  man  die  durdi  den  zu  messenden  Strom  bediii 
lonenbewegungeii  quantitativ  bestimmt,  und  zwar  lässt  sich  die 
Scheidung  von  Metallen  an  der  Kathode,  die  Auflösung  an  der 
und  die  Entwicklung  gasförmiger  Zersetzungsprodukte  für  die  M0 
verwerten. 

Am    gebräuchlichsten    ist    die    Abscheidung    von    Metallen   an' 
Kathode.     Hierbei  kommen  wesentlich  Kupfor  und  Silber  in  Betr 
ersteres  wird  indessen   hauptsächlich  wegen    der  Wohlfeilheit   bann 
da  fast  alle  Vorteile,  inshescmdere  das  grosse  Äquivalentgewicht  und  I 
Genauigkeit   der  Wägung,  infolge  der  Unveränderlichkeit   an   der  Lii 
dem  Silber  zukommen.     Nui*  wenn   es  sich   um  bedeutendere  Eloktrixi-j 
tätsmengen   handelt,  wird  gegebenen  Falls  das  Kupfer  dadurch  eil 
Vorzug  haben,    dass    es   sich    gleichförmiger   ausscheidet   und    wenig 
Neigung  zm*  Bildung  langer  krystallinischer  Nadeln  hat,  als  Silber. 

Das  Siibervoltameter  hat  durch  Poggcndorff  eine  bequeme 
handliche  Form  erhalten.  Es  besteht  aus  einer  Platinschale,  welche 
einer  leitenden  Unterlage  steht;  sie  wird  nait  einer  10— 20prozeotig 
Lösung  von  Silbernitrat  gefüllt,  in  welche  man  einen  Silberstab  häng 
der  zum  Schutz  gegen  das  Abfallen  losgelöster  Teilchen  mit  feiner  ' 
wand  umhüllt  ist^)»  Man  bestimmt  das  Gewicht  der  Platinschale 
und  nach  dem  Vei-such;  der  Gewichtsunterschied  entspricht  der  Me 
des  abgeschiedenen  Silbers.  Jedes  Milligramm  Silber  giebt  den  Durch 
gang  von  0'8904  Coulombs  an  (S.  585)»  woraus  man  sieht,  da^  miai 
diese  Weise  höchstens  mit  einer  Genauigkeit  von  0-1  Goul.  messen  kann 

Kleinere  Elektrizitätsmengen  lassen  sich  volt4iraet lisch  messen,  wen 
man  die  Löslichkeit   an   der  Anode   benutzt    und   dio   in   Löi^ung 
gangenen  Metallmengen  analytisch  bestimmt.     Audi  hier  empfiehlt  sie 
in  erster  Linie  Silber,  da  es  sehr  leicht  und  genau  nach  der  Metho 
von  Volhard  mit  Rhodankalium  unter  Zusatz   von   Ferrisalzen   titriö 
werden  kann.  Das  Prinzip  ist,  soviel  mii'  bekannt,  zuerst  von  W.  Nerosil 

'j  Andere  Fonnen   des  SUbervoitameterfi   vgl.   bei  F.  und  W.  Kohl 
Wied.  27,  16.  1880. 

-)  Vgl.  KistiakowBky,  Ztschr.  f.  pb,  Ch.  6,  106u 
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worden.  Der  Elektrolyt  muss  natürlich  silberfrei  sein,  für 
Im  ElektrizitiLtsmengen  ist  wohl  verdünnte  Schwefelsäure  am  zweck- 
en anzuwenden.  Da  man  noch  ganz  gut  mit  y^^- normalen 
auf  0-02  cbcm  arbeiten  kann,  so  lässt  sich  der  Fehler  auf 
QSCouL  einschränken. 

r-  Das  GasYoltameter  wird  wohl  ausnahmelos  in  der  Gestalt  verwendet, 
)m  flyui  verdünnte  Schwefelsäure  der  Elektrolyse  unterwirft  und  das 
Iriun  des  entstehenden  Knallgases  misst.  Es  hat  vor  den  vorher  er- 
Übten  Formen  den  Vorzug,  dass  es  eine  annähernd  genaue  unmittel- 
fee  Ablesung  gestattet,  ohne  eine  Reihe  von  Zwischenoperationen  nötig 
1  machen,  wie  jene;  zu  genauen  Bestimmungen  muss  natürlich  gleich- 
b  eine  Rechnung  behufs  Reduktion  des  abgelesenen  Volums  des  Knall- 
M  auf  0®  und  76  cm  Druck,  sowie  Trockenheit  ausgeführt  werden. 
hat  gegen  die  anderen  Formen  den  Nachteil,  dass  es  eine  starke 
biisation  von  2  bis  2-5  Volt  in  den  Stromkreis  bringt,  welche  eine 
Sprechend  vergrösserte  elektromotorische  Kraft  nötig  macht. 

Dagegen  gestattet  es  von  allen  Methoden  die  kleinsten  Elektrizitäts- 
aigen  zu  messen  oder  wenigstens  sichtbar  zu  machen.  Denn  da  mit 
»em  Gramm  Wasserstoff,  welches  unter  normalen  Verhältnissen  ein  Volum 
&  11188  cbcm  hat,  96537  Coulomb  verbunden  sind,  so  folgt,  das 
iem  Coulomb  das  Volum  von  0-116  cbcm  Wasserstoff  entspricht.  Nun 
mn  man  unter  geeigneten  Verhältnissen  noch  ein  Bläschen  von  0-001  cm 
urchmesser  mikroskopisch  sehen;  man  kann  somit  noch  rund  10~^ 
ralomb  durch  die  entsprechende  Wasserstoffabscheidung  erkennen. 

Um  so  kleine  Gasmengen  sichtbar  zu  machen  und  gegen  unmittel- 
eure  Absorption  zu  schützen,  bedient  man  sich  zweckmässig^)  einer  zu 
iner  Kapillaren  ausgezogenen  Glasröhre,  die  bis  auf  einen  kleinen  Teil 
er  Kapillaren  ganz  mit  Quecksilber  und  im  übrigen  mit  verdünnter 
diwefelsäure  gefüllt  ist;  das  Quecksilber  kann  durch  einen  eingeschmol- 
enea  Platindraht  in  leitende  Verbindung  mit  den  Apparaten  gebracht 
rerden.  Diese  Kapillarelektrode  senkt  man  mit  der  Spitze  in  verdünnte 
idiwefelsäure,  in  welche  man  die  Anode  bringt;  das  Quecksilber  muss 
latärlich  als  Kathode  angewendet  werden.  Der  ausgeschiedene  Wasser- 
itoff  findet  sich  als  Bläschen  an  der  Grenzfläche  zwischen  Quecksilber 
od  verdünnter   Schwefelsäure    und    kann    daselbst    leicht    beobachtet 


9.  Molekulare  Dimensionen.  Es  ist  von  Interesse,  die  Schätzungen, 
velche  man  über  die  hypothetische  Grösse  der  Molekeln  besitzt  (1,  222 


Ottwald  and  Nemst,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  3,  121.  1889. 
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und  540),  mit  der  Kenntnis  über  die  uacli  dem  Faradayscheti  G^^tiM 

an  ihnen  haftenden  Elektrizitätsraengon  in  Beziehung  zu  setzen.  Soldw  j 
Rechnuugfm  sind  mehrfach  ausgeführt  worden;  ich  erwähne  hier  eiuej 
solche  von  E,  Budde^),  der  sich  verschiedene  andere  angeschlosseö] 
htxhen. 

Mit  einem  Gramm  Wasserstoff  wandern  einerseits  96537  oder 
10^  CouL,  andererseits  enthält  1  cbcm  Wasserstoff  5  X  10**  Wa 
molokehl,  also  10**^  Atome.     Da  ein  Gramm  W^asserstoff  den  Biiam 
11188,  rund  10*  clicm  einnimmt,  so  ist  in  Coulombs  die  mit  einem  kl 
Wasserstoff  verbundene  Elektrizitätsmenge  At 

96537 


j€  = 


-  =  rund  10-1»  Coul. 


10^^X11188 
Nimmt  man   die  Dimensionen  der  Molekeln  hinzu,  so  kann 
unter  der  Annahme  der  Kugelgestalt  der  Atome  und  der  gleichfoi 
Verteilung  der  Ladung  auf  den  Kugeln  auch  das  Potential  der  Elektri 
zität  auf  den   Atomen   berechnen*).     Die  Kapazität   einer  Kugel 

Radius  r  beträgt  nämlich   MlrXlO^^* — rpj- — ,   die   eines  Waa 

stoffatoms,  dessen   Radius  0-9  X  10^^  ist,  somit   10~*®,  und  da  ji 
Wasserstoffatom  10^^^  Coul.  enthalt,  so  beträgt  das  Potential  desseB« 
unter  den   gemachten   Voraussetzungen   rund  zehn   Volt    und   geht 
andere  Atome  von  grösserem  Volum  auf  einige  Volt  herab. 

Wenn  auch  aof  das  Ergebnis  dieser  Rechnung  kein  erheblicbfl 
Gewicht  zu  legen  ist,  da  die  gemachten  Voraussetzungen  sich  mögUcbfi^ 
weise  ziemlich  weit  von  der  Wahrheit  entfernen,  so  geht  doch  so 
aus  ihr  hervor,  dass  trotz  der  ungeheuren  Elektrizitätsmengen,  wdd 
mit  relativ  wenig  ponderabler  Substanz  in  den  Ionen  verbunden  ^ 
wegen  der  grossen  Zert eilung  derselben  auf  jedem  einzelnen  Ion 
scheinlich  nur  geringe  Potentiale  herrschen. 


>)  Wiel  Äim.  2&,  562.  1885. 

^  Kbe  ^Icbe  Rechnung  scheint  zuerst  von  0.  Lo<]ge  ausgofahrt  word«» 
sein,    (Rep.  Urit  Asa.  1885.    S.  A.  p.  22.) 
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Viertes  Kapitel.    Die  Wanderung  der  Ionen. 

1.  Altere  Beobaohtnngen.  Die  Beobachtung,  dass  in  Flüssigkeiten, 
die  dem  Einfloss  eines  galvanischen  Stromes  ausgesetzt  sind,  die  aufge- 
lösten Stoffe,  auch  wenn  sie  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  sind, 
nach  den  Polen  wandern  und  sich  dort  ansammeln,  gehört  der  älte- 
ren Geschichte  der  Elektrochemie  an.  Es  ist  bereits  (S.  523)  be- 
riditet  worden,  wie  gerade  diese  Erscheinung  für  Davy  der  Ausgangs- 
punkt seiner  glänzenden  Experimentaluntersuchungeu  wurde.  Die  Frage, 
in  welchem  Zusammenhange  diese  Ansammlungen  mit  dem  elektrischen 
Strome  selbst  stehen,  war  freilich  für  die  Forscher  jener  Zeit  schwierig 
g«rag  zu  beantworten,  bis  sie  von  Grotthuss  durch  seine  Theorie  der 
abwechselnden  Trennungen  und  Verbindungen  der  elektrolytischen  Teil- 
molekeln  wenigstens  hypothetisch  in  der  Hauptsache  dahin  gelöst  wurde, 
dass  diese  Ansammlungen  von  der  Anhäufung  der  frei  werdenden  Glie- 
der der  molekularen  Ketten  herrühren. 

Neben  diesen  Ansammlungen  machen  sich  aber  gelegentlich  auch 
Verdünnungen  der  Lösung  geltend.  Schon  Gmelin  ^)  bemerkte,  dass  sich 
bei  der  Elektrolyse  einer  Kupfersulfatlösung  die  Flüssigkeit  an  der 
Kathode  entfärbe;  Pouillet*)  beobachtete,  dass  bei  der  Elektrolyse  einer 
Goldlösung  die  Flüssigkeit  an  der  Kathode  allein  das  Gold  verliert,  und 
folgerte  daraus,  dass  bei  den  Metallzersetzungen  durch  den  Strom  die 
Wirkung  nur  von  der  Kathode  ausginge,  während  die  Anode  indiffe- 
rent sei 

Eine  eingehendere  Untersuchung  der  Frage  nehmen  Daniell  und 
Miller  5)  im  Anschluss  an  die  früher  erwähnten  Arbeiten  des  ersteren 
über  die  Bestimmung  der  Ionen  verschiedener  Verbindungen  vor.  Sie 
fichildern  zunächst  die  üblichen  Vorstellungen  über  den  Vorgang  der 
Elektrolyse  folgendermassen. 

„Es  stelle  A,  B,  C,  D,  .  .  .  in  der  Figur 
(Fig.  24)  eine  Reihe  Chlorteilchen  vor,  und  a, 
"» c,  d  etc.  eine  Reihe  mit  diesen  verbundener 
Kaliumteilchen;  XY  sei  eine  Mittellinie  oder 
Scheidewand  und  Z  und  P  die  Elektroden. 
Wenn  1  die  Anordnung  vor  dem  Durchgang 
t  ^  Stromes  vorstellt,  sind  die  Teilchen  A  und 
I   %  B  und  b,  etc.  mit  einander  zu  Chlorkalium- 


00G 


')  Pogg.  44,  30.  1838. 
"•  r.  20,  1544.  1845. 

L  40.  1845  aus  Phil.  Trans.  1844,  I. 
O.  2.  Aufl. 


Fig.  24. 
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toilcheu  vorbimdon;  2  würde  die  Anordnung  sein»  nachdem  cioi 
Äquivalent  eines  joden  Ions  an  den  Elektroden  entwickelt  worden 
Jedes  Teilcbcn  würde  notwendig  einen  halben  Schritt  vorwärts  ge 
und  sich  mit  dem  nächst  anliegenden  Teilchen  verbunden  haben,  so  i 
nun  Ba,  Cb,  De  etc.  die  Kette  zwischen  den  Elektroden  bilden 
Angenommen,  es  würde  jetzt  ein  zweites  Äquivalent  an  jeder 
trade  frei,  so  würde  ein  Teilchen  von  jedem  Ion  durch  ilie  Mitt 
gegangen  und  sonach  ein  Äquivalent  übergeführt  sein,  während, 
in  3,  zwei  entwickelt  worden  wären,** 

Daniell  und   Miller    kommen    nun  zu    dem   Ergebnisse,  das9 
damals  allgemein  gebräuchliche   Vorstellung   falsch  sein    müsse. 
sie  fanden,  dass  bei  der  Elektrolyse  einer  Kupfersulfatlösung  in 
durch  zwei  Scheidewände  in  drei  Zellen  geteilten  Apparate  in  der ; 
welche    die   Kathode   enthielt,    die   Monge    des   abgeschiedenen   Kn 
plus   der   des  in  der  Lösung  verbliebenen   gleich    der  war,  welchöj 
Anfang  des  Versuches  sich  in  der  Lösung  befunden  hatte,    Sie 
folgerichtig   daraus,    dass    nicht    beide   Ionen    des  Kupfersulfats 
Hälfte  des  Weges  wandern,  sondern  dass  die  Kupferionen  ruhen,  wl 
die  Ionen  SO*  allein  sich  l>ewegen.     Zinksulfat  gab  ihnen  ein  gldc 
Resultat     Mit  anderen    Elektrolyten  hatten    sie   andere  Ergebnisse 
halten,  und  somit  schlössen  sie  auf  ein  sehr  verschiedenartiges  Verhalt« 
der  Ionen  bei  der  Elektrolyse  bezüglich  ihrer  Wanderung, 

Es  erwies  sich  in  der  Folge,  dass  zwar  die  Überlegungen  Daaid 
und  Millers  richtige  dass  aber  ihre  Versuche  mit  erheblichen  Fehk 
behaftet  waren,  Einwurfsfreie  Bestimmungen  gelangen  zuerst  W, 
torf,  dessen  Arbeiten  wir  das  meiste  verdanken,  was  über  die 
bekannt  ist. 

2,  Allgemeines.     Die  frühere  Annahme,  dass  die  Ionen  der  Eid 
trolyte    mit   einander  fest   verbunden    sind,  hatte  das  Verständnis 
Wanderungserscheinungen  der  Ionen  ebenso  erschwert,  wie  sie  das  V« 
ständnis  der  übrigen  elektrochemischen  Erscheinungen  erscliwert  hati 
Gegenwärtig,  wo  die  entgegengesetzte  Anschauung  sich  Bahn  gebrochei 
hat,  sind  diese  Schwierigkeiten  völlig  verschwunden. 

Wir  denken  uns  einen  linearen  Elektrolyt  von  elektromotorisch«! 
Kräften,  welche  längs  seiner  Axo  thätig  sind,  angegriffen.  Infolgede 
wirken  gleich  grosse  und  entgegengesetzte  Kräfte  auf  die  mit  gleid 
grossen  entgegengesetzten  Elektrizitätsmengen  behafteten  Kationen 
Anionen»  und  diese  setzen  sich  in  entgegengesetzten  Riclitungen  in 
wegung,  Ist  der  Elektrolyt  in  sich  selbst  zurücklaufend,  so  wird  dün 
diese  Bewegung  an  keiner  Stelle  eine  Änderung  in  der  Konzentratiö 
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der  Ionen  hervorgebracht,  da  in  jedes  Volumelement  zu  jeder  Zeit  eben- 
soTiele  Ionen  ein-  wie  austreten.  Es  kommt  dabei  auf  die  relativen 
Geschwindigkeiten,  mit  welchen  sich  die  Kationen  und  Anionen  bewegen, 
gar  nicht  an,  denn  weil  die  Konzentration  der  Kationen  und  Anionen 
jede  für  sich  überall  konstant  bleibt,  bleibt  es  auch  das  Verhältnis 
beider.  Aus  den  Beobachtungen  eines  solchen  Phänomens  wird  man 
daher  nie  etwas  über  die  relative  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen 
er&hren,  und  da  dieselbe  von  der  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  be- 
stimmt wird,  so  gewährt  diese  als  solche  kein  Mittel,  die  relative 
Wandernngsgesch windigkeit  zu  bestimmen. 

Anders  werden  die  Verhältnisse,  wenn  der  homogene  elektrolytische 
Stromkreis  durch  Elektroden  unterbrochen  wird.  Alsdann  geschehen  che- 
mische Vorgänge,  Ausscheidungen  oder  Verbindungen  der  Ionen,  welche 
nach  dem  Faradayschen  Gesetze  proportional  der  durchgegangenen  Elek- 
trizitätsmenge sind,  und  wir  haben  zwei  Stellen,  an  welchen  nicht  mehr 
wie  früher  die  Zahl  der  aus-  und  eintretenden  Ionen  gleich  gross  ist. 
An  diesen  sind  daher  die  von  der  Wanderungsgeschwindigkeit  abhängigen 
Erscheinungen  zu  suchen. 

Es  sei  a  Fig.  25  der  Elektrolyt  vor  der  Einwirkung  der  elektro- 
motorischen Kraft,  b  derselbe,  nachdem  durch  letztere  eine  Bewegung 
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Fig.  25. 

er  Ionen  verursacht  worden  ist.     Und  zwar  ist  in  der  Zeichnung  an- 

enommen  worden,  dass  die  Anionen  (die  weissen  Kreise)  doppelt  so 

sbnell  sich  bewegt  haben,  als  die  (schwarzen)  Kationen;  die  Strecken 

und  V  stellen  diese  Wege  dar.     Diis  Resultat   ist  in  dem  durch  b 

aatollten  Augenblick,  dass  sechs  Ionen  an  jeder  Elektrode  ausge- 

^olglich  sechs  Äquivalente  des  Elektrolyts   zersetzt  und  ver- 

Von  diesen  sechs  Äquivalenten  fehlen  aber  auf  der 

"and  XY  an  der  Kathode  vier,  auf  der  rechten 
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an  der  Anode  zwei,  und  diese  Verluste  verhalten  sich  wie 
Waiidermigsgeschwiiidigkoit   des  Anions  zu  der  de»  Katio: 

Man  erhält  somit  den  rolativeii  Wt>ganteil,  welchen  das  Katii 
guügeii  ist,  weuti  man  dei^  Verlust,  welchen  die  Lösung  des  EleJ 
an   der  Anode    erfahren    hat,   durch    die  Gesamtmenge   des  ta 
Elektrolyts  dividiert,  und  ebenso  die  relative  Geschwindigkeit  des 
durch  Division  des  Verlustes  an  der  Kathode  durch  den  Gesamtvi 

Es  gehören  daher  zu  jeder  Bestimmung  der  relativen  Wandei 
geschwindigkeit  zwei  Messungen,  und  zwar  können  von  den  drei  Gj 
der  Konzentrationsänrloruiig  an  der  Kathode,  der  an  der  Anode  tti 
gesamten  zersetzten  Menge  oder    der    ihr   proportionalen   Elektrizii 
menge,  je  zwei  in  beliebiger  Wahl  gemessen   werden.     Man  wählt 
gobenon  Falls  die  Bestimmungen,  welche  am  genauesten  ausfuhrbar 
im  allgemeinen   wird  es  sich  zweckmässig  erweisen,  die  Gesaini 
der  durchgegangenen  Elektrizität  durch  Einschaltung  eines  Vol 
oder  durch  Sti'om-  mid  Zeitmessungen  zu  bestimmen. 

Wie  aus  dem  Anblick  der  Zeichnung  unmittelbar  ersichtlich  hU 
es  keinen  Einfluss  auf  das  Ergebnis,  ob  man  nach  stattgehabter 
trolyse  die  Scheidung  der  beiden  Anteile  an  der  Stelle  XY 
oder  nur  die  zunächst  den  Elektroden  gelegenen  Anteile,  wie  sie 
die  gestrichelten  Linien  angegeben  siodj  zur  Analyse  verwendet;  in 
den  Fällen  ist  der  absolute  Verlust  an  Elektrolyt  der  gleiche,    Di 
ist  der  relative  Unterscliied  der  gesamten  Konzentration  offenbar  mn !( 
grösser,  je  näher  an   die  Elektroden   man   die  Trennungsstelle  verl 
und  da  die  Genauigkeit  einer  Analyse  im  allgemeinen  eine  relative, 
so  wird  es  vorteilhaft  sein,  die  Trennungsflächen  so  nahe  an  die 
troden  zu  verlegen ♦  als  die  übrigen  Verhältnisse  es  gestatten^  d.  b* 
nahe,  als  man   noch  sicher  sein  kann,  dass  die  Trennungsfläche  durch 
die  unveränderte  Lösung  geht. 

Endlich  ist  noch  Rücksicht  darauf  zu  nehmen,  was  aus  den  Ion» 
wird.  Wenn  sie  feste  oder  gasformige  Gestalt  annehmen,  so  treten  bi0 
aus  der  Lösung  herauSj  und  die  oben  gegebenen  Überlegungen  sind  un- 
mittelbar anzuwenden.  Dies  gilt  z.  B.  für  Metall  ^  wie  Kupfer  odw 
Silber,  sowie  für  den  Wasserstoff  der  Sauren.  In  anderen  Fällen 
die  Ionen  an  den  Elektroden  in  Vorbindungen  über,  welche  gelöst  bleiben 
und  unter  Umständen  mit  dem  ursprünglichen  Elektrolyt  identisct, 
anderenfalls  von  ilim  verschieden  sind.  So  bleibt  bei  der  EUektrolyse 
der  Schwefelsiinre  und  der  Sulfate  das  Ion  SO*  unter  allen  Umständen 
in  der  Flüsisigkeit  enthalten,  sei  es,  dass  es  sich  mit  der  Anode  ?er' 
bindet  (z.  B,  wenn  diese  von  Kupfer  ist),  sei  eSj  dass  bei  Anwendung 
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unangreifbaren  Anode  (z.  B.  von  Platin)  durch  die  Reaktion 
-H*0  =  H'SO*  +  0  sich  freie  Schwefelsäure  bildet  In  solchen 
hat  man  Yon  dem  Gesamtergebnis  der  Analyse  in  Bezug  auf  das 
ide  Ion  die  Menge  des  rückgebildeten  Salzes  in  Abzug  zu  bringen; 
beträgt  natnrgemäss  so  viel,  als  der  gesamten  durchgegangenen 
lenge  entspricht. 
Beispielsweise  fand  Hittorf  in  dem  ersten  Versuche,  welchen  er 
ikShy  folgende  Zahlen.  Der  Strom  hatte  im  Voltameter  1-008  g  Silber 
pidiieden,  welche  0-2955  Kupfer  äquivalent  sind.  Die  Lösung  um 
Kathode  enthielt  vor  der  Elektrolyse  soviel  Kupfersulfat,  als  2-8543  g 
j^üeroxyd  entsprechen;  nach  der  Elektrolyse  wurden  2-5897  g  Kupfer- 
tfi  gefiinden;  der  Unterschied  von  0-2646  Kupferoxyd  entspricht 
ttl2  g  Kupfer.  In  dem  Verhältnis  von  0-2112  zu  0-2955  steht  dem- 
tprechend  auch  der  Verlust  an  Kupfersulfat  an  der  Kathode  zu  der 

nmtmenge  des  zersetzten  Kupfersulfats,  und  dies  Verhältnis  ^  oqrfl 

0-715  ist  gleich  der  relativen  Geschwindigkeit  des  Anions  SO^, 
Ihrend*  die  Ejrgänzung  dieser  Zahl  zu  eins,  0-285  die  relative  Gc- 
lnrindigkeit  des  Kations  Cu  darstellt. 

Die  Lösung  an  der  Anode  wurde  nicht  analysiert;  sie  muss,  wenn 
e  Anode  aus  Kupfer  bestand,  0-2112  g  Kupfer  mehr  enthalten  haben, 
B  vor  dem  Versuch;  da  aber  0-2955  Kupfer  von  der  Anode  herrührten, 

Bgt  ein   Verlust   von    0-0843  g   Kupfer   vor;   das    Verhältnis  Tröq-k- 

r  0.285  ist  die  relative  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Kations. 

Ebenso  wie  den  Kupfergehalt  hätte  man  den  Schwefelsäuregehalt 
n  einer  der  Elektroden  bestimmen  können. 

Man  hat,  wie  man  hieraus  ersieht,  zur  Feststellung  der  Konzen- 
rationsänderung  an  den  Elektroden  im  allgemeinsten  Falle  vier  Wege, 
imiich  die  Analyse  in  Bezug  auf  das  Kation  oder  das  Anion  (im  vor- 
iegenden  Falle  auf  Kupfer  oder  auf  Schwefelsäure)  an  der  Kathode 
der  an  der  Anode,  wobei  man  darauf  Rücksicht  zu  nehmen  hat,  was 
w  den  Ionen  des  zersetzten  Elektrolyts  geworden  ist. 

3.  Apparate.  Die  Fehler  in  den  Ergebnissen  der  älteren  Forscher 
»  Hittorf  über  die  relative  Wanderung  der  Ionen  hatten  ihre  Ursache 
nn  grossten  Teile  in  der  unzweckmässigen  Anordnung  ihrer  Apparate, 
rsi  Hittorf  hat  die  Bedingungen  klar  erkannt  und  ausgesprochen, 
füfhe  za  genauen  Bestimmungen  fuhren,  und  hat  eine  Anzahl  von 
Bordnnngen  angegeben  und  benutzt,  welche  diese  Bedingungen  ver- 
irklicbeiL    Die  beistehenden  Figuren  26  bis  32   zeigen   eine  Anzahl 
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seiner  Apparate,  wie  sie  in  verschiedenen  Fällen  zur  Anwendiui| 
langen. 

Einer  der  einfachsten  Apparate  ist  der  zur  Elektrolyse  von  S 
der  Schwermetalle  Fig.  26;  7  ist  die  Anode,  welche  aus  dem  1 
des  zu  untersuchenden  Salzes  besteht,  i  ist  die  Kathode,  welche  1 


Fig.  27. 


mit  einer  Glasplatte  ^  vorsehen  ist,  damit  etwa  herabfallende  M( 
teilchen  keine  Störung  verursachen.  Nach  stattgehabter  Elektr 
wird  der  Stopfen  g,  welcher  in  den  Hals  des  Gefässes  B  eingesch 
ist,  gesenkt,  und  beide  Gefässe  können  zum  Zwecke  der  Analyse 
Inhaltes  getrennt  werden. 
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Kg.  27  dient  tat  Salze  aller  Art  und  besteht  aus  vier  ineinander 
en  Glasgefassen,  von  denen  B,  C  und  D  aus  umgekehrten  abge- 
Präparatgläsem  bestehen,  welche  unten  mit  porösen  Dia- 
a&i  (Rinderdarm,  Thonplatten  oder  Pergamentpapier)  verschlossen 
Die  Anode  a  befindet  sich  im  untersten  Gefäss  A,  und  besteht 
amalgamiertem  Kadmium;  g  ist  ein  mittels  eines  Glasringes  einge- 
Diaphragma.     Die  Anode  e  befindet   sich   im   obersten  Gefäss; 


Fig.  28. 


Fig.  29. 


Fig.  30. 


^it  sich  an  ihr  keine  Flüssigkeit  von  grösserem  spezifischem  Gewicht 
bildet,  welche  nach  unten  sinken  und  Störungen  verursachen  würde,  ist 
D  mit  einer  Lösung  der  Säure  des  Salzes  gefüllt,  dessen  Elektrolyse 
untersucht  werden  soll;  A,  B  und  C  sind  mit  der  Lösung  desselben  ge- 
fällt   Die  Analyse  wird  an  dem  Inhalte  von  A  ausgeführt. 

Soll  die  Lösung  an  der  Anode  kein  Kadmium  aufnehmen,  so  wird 
das  Gefäss  A  durch  ein  U-förmig  gebogenes  und  mit  einer  Ableitungs- 
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röhre  versehenes  ersetzt,    welches    eine  Elekü'ode   von  Platiü   ouü 
Fig.  2S  zeigt  den  so  abgeänderten  Apparat    Die  ümbiegung  von 
nötig,  damit  die  Flüssigkeit  in  die  Kathode  nicht  infolge  der  Ga 
Wicklung  nach  oben  geführt  wird  und  sich  mit  den  mittleren  Schic 
vermischt.     Fig.  29  ist  eine  weitere  kleine  Modifikation  des  App 
Fig.  27,  ebenso  entspricht  Fig.  30  der  Fig.  26  und  der  Apparat 
dient  ebenso  wie  Fig.  28  zur  Ausführung  solcher  Bestimmungen, 
welchen  Gasentwicklungen  an  den  Elektroden  auftreten. 

Die  vorgeschriebenen  Apparate  enthalten  mehrfach   einge 
Membranen.    Wiewohl  dieselben  in  den  meisten  Fällen  keine  Stürun 


Fig.  31Ä. 


Fig.  31. 


veranlassen,  giebt  es  doch  Fälle,  wo  sie  vermieden  werden  müssen, 
da  man  schliesslich  nicht  st^^ts  mit  Sicherheit  sagen  kann,  ob  Störuogeti 
durch  sie  eintreten  werden  oder  nicht,  ist  es  besser,  sie  ganz  zu  ver-J 
meiden.     Eine  derartige  Form,  welche  Lenz*)  angegeben  hat,   ist  bei- 
stehend in  Fig.  33  abgebildet;  sie  beruht  ähnlich  wie  Hittiirfs  ApparatJ 
Fig.  2G  und  30  auf  der  Anwendung  eines  beweglichen  Stopfens. 

Sehr  einfaclio  Formen  sind  schiesslich  von  Loeb  und  Nemst*),  so-l 
wie  von  Kistiakowsky"*)  angegeben  und  angewendet  worden;  Fig.  84 j 
zeigt  die  erstere,  Fig.  35  die  zweite.    Beide  Apparate  beruhen  auf  deio| 

')  Mem.  Petersb.  Ak.  30,  Nr.  9.  1882. 
^  Ztschr,  f.  pk  Chera.  2,  950.  1888. 
^)  Ztschr,  f.  ph,  Chem.  6,  97.  1890. 
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der  Bürette;  nachdem  der  Strom  in  der  Richtung  durch  den 


Fig.  M. 

Fig.  33. 
Apparat  geleitet  worden  ist,  dass  die  Elektrode,  an  welcher  die  Flüssig- 
Ireh  dichter  wird  (ge- 
wöhnlich die  Anode), 
-  «dl   unten     befindet, 
lird  nach  Beendigung 
'■•'  desVersuches  die  Fliis- 
:  Bgkeit  in   zwei   oder 
drei  Teilen  abgelassen, 
[  um  gewesen  und  ana- 
Ijaert  zu  werden. 
In  Fig.  34  ist  aus- 
^    8^em  die  Anordnung 
ingegeben  9     um    die 
durchgegangene  Elek- 
trizitatsmenge      nicht 
▼ohsmetrischy  sondern 
plranometrisch      zu 

ffl€88en*).  Der  Haupt- 

--^ 1_  ^  Fig.  35. 

')  boeb  und  Nemst»  Ztschr.  f.  ph.  Gbem.  2,  952.  1888, 
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ström  geht  durch  einen  Widerstiindskasten  W,  von  dessen  Klemmen 
gleichzeitig  eine  Nebenleitung  durch  das  Galvanometer  G  und  ein 
Normalelement  E  führt  Schaltet  man  das  Element,  dessen  elektro- 
motorische Kraft  E  sei,  gegen  den  Haupi- 
strom, so  kann  man  durch  passende  WaU 
des  Widerstandes  W  den  Strom  im  Galvano- 
meter zum  Verschwinden  bringen.  Dann 
ist  die  Potentialdifferenz  des  Hauptstromes 
an  den  Enden  des  Widerstandes  W  gleid 
E  und  die  Stromstärke  i  im  Widerstände 
und   somit   in   der   gesamten   Leitung  i 

E 
=  ^ ,  wonach  man  gemäss  den  S.  585 

dargelegten    Beziehungen    die    der  Zeit 
entsprechende  Silbermenge  finden  kana 
In  Fig.  34  ist   unter  B  das  S.  590 
erwähnte  Titriervoltameter  abgebildet 

Eine  im  Prinzip  den  eben  besprochenen 
ähnliche  Form,  die  zum  Zweck  der  Ver- 
wendung bei  höheren  Temperaturen  etwas 
abgeändert  worden  ist,  hat  W.  Bein*) 
beschrieben;  sie  ist  beistehend  in  Fig. 36 
abgebildet.  AA  ist  das  Gefäss  für 
die  zu  elektrolysierende  Flüssigkeit;  es  ist  in  ein  Wasserbad  gesetzt, 
welches  durch  die  Dampfschlange  B  geheizt  wird. 

4.  Allgemeine  Ergebnisse.  Die  erste  Frage,  welche  Ilittorf  sich 
stellte  und  beantwortete,  war  die  nach  demEinfluss  der  Stromstärke 
auf  die  Überführung.  Drei  Versuche  wurden  mit  derselben  Kupfersulfat- 
lösung (1  Kupfersulfat  zu  9-56  Wasser)  angestellt;  die  Stromstärke  be- 
trug bei  dem  einen  00042  g  Silber  in  der  Minute,  bei  den  anderen 
000113  und  000958  g  Silber,  also  in  runden  Zahlen  0-06,  0-017  und 
015  Ampere.  Die  Überführungszahl  des  Kupfers  betrug  0-291,  0-285, 
0289,  Mittel  0-288;  die  Abweichungen  sind  nicht  grösser,  als  den 
Versuchsfelilern  entspricht. 

Es  heisst  dies,  dass  die  relative  Geschwindigkeit  der  Ionen  durch 
die  Grösse  der  treibenden  Kräfte  nicht  geändei*t  wird,  dass  somit  die 
absoluten  Geschwindigkeiten  den  Kräften  direkt  proportional  sind.  Dass 
in  diesem  Falle  die  Geschwindigkeiten,  und  nicht,  wie  bei  der  freien 


Fig.  :m\ 


I)  Wied.  Anu.  46,  38.  1892. 
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üDg  die  BeschleuDigungen,   den  Kräften  proportional   sind,  liegt 

dass  die  von  den  Ionen  aufgenommene  Bewegungsenergie  in  je- 

kOgenblicke  vollständig  wieder  abgegeben  und  in  Wärme  verwan- 

rird,  welche  als  „Joulesche  Wärme,"  d.  h.  nach  dem  Jouleschen 

proportional  dem  Widerstände  und  dem  Quadrat  der  Stromstärke 

kelte  Wärme  im  Leiter  erscheint.     Der  bewegte  Teil  beginnt  so- 

eichsam  in  jedem  Augenblicke  seine  Bewegung  von  neuem,  und 

ist  seine  Geschwindigkeit  der  Kraft  proportional. 

[an  kann  sich  die  Ursache  der  Umsetzung  der  Bewegungsenergie 

>nen  in  Wärme  als  eine  Art  Reibung  der  Ionen  gegen  das  Lö- 

littel  vorstellen;  diese  Reibung  folgt  wie  die  gewöhnliche  innere 

lg  der  Flüssigkeiten  (I,  546)  dem  Gesetz,   dass   ihr   Koeffizient 

ingig  von  der  angewandten  Kraft  oder  der  erlangten  Geschwin- 

'»  ist 

in  Kinflnss  der  Konzentration  auf  die  Überführung  wurde  von 
f  bei  der  Untersuchung  von  Kupfersulfatlösungen  nachgewiesen, 
e  nachstehende  Tabelle  zeigt. 

Wasser  auf  1  Teil  Kupfersnlfat     Überführung  des  Kapfers 

6-35  0276 

9-56  0-288 

18-08  0325 

39-67  0355 1 

76-88  0-349  [   Mittel  0356 

148-3  0-362  J 

aan  sieht,  nehmen  die  Zahlen  zu,  um  von  39-67  Teilen  Wasser 
Molekel  CuSO*  in  6-35  1)  ab  konstant  zu  werden. 

>ie  gleiche  Erscheinung  zeigte  sich  beim  Silbemitrat.    Hittorf  fand 
Wasser  auf  1  Teil  Silbemitrat      Oberführung  des  Silbers 

2-48  0532 

273  0-522 

518  0-505 

10-38  0-490 

1450  0-475 

23-63  0473 

49-44  0-474  \    Mittel  0-4744 

104-6  0-474 

247-3  0-476 . 

tritt  die  Konstanz  der  Überführungszahl  schon  bei  14-5  Teilen 
r,  entsprechend  einem  Gramm-Molekulargewicht  AgNO^  in  2-47  1,  ein. 
hnlich  diesen  Ergebnissen  sind  die  aa  anderen  Elektrolyten  er- 
en:  Die  Überführungszahlen  sind  bei  grösseren  Konzentrationen 
erlich,  um  bei  geringeren  konstant  und  unabhängig  von  der  Ver- 
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düimung  zu  werden.     Im  Lichte  der  eben  dargelegten   Auffiissung 
das  zunäciist  so  2u  deuten,  dcoss  das  Mittel,  in  welchem  sich  die  lo 
bewegen,  einen  Einfluss  auf  ilire  Geschwindigkeit  hat,  welcher  wn 
Natur  des  lotis  abhängig  ist,  so  dass  bei  einer  Veränderung  des  MitteU' 
beide  Ionen  nicht  proportionale  Einflüsse  erfahren,  sondern  indivi(luelk\ 
und  demgemäss   ihr  Geschwiridigkeitsverhältnis   ändern.     Wird  die  Lö- 
sung  verdünnter,   so    nähert   sich   das  Mittel    in   seinen   Eigen scbaftf^n 
mehr  und  mehr  dem  Wasser,  uud  sein  inrlividueller  Einfluss  verschwindet 

Indessen  ist  zu  beaehten,  dass  neben  diesem  Umstände  noch  der 
andere  wirifsam  sein  kann,  diiss  die  Natur  der  Ionen  beim  Cberg^uige 
von  konzentrierter  zu  verdünnter  Lösung  sich  ändert*  So  ist  es  2.  K 
ganz  wohl  möglicb,  dass  in  konzentriertoren  Losungen  von  Silbemitnt 
Molekeln  von  der  Formel  Ag-(Nü-*)*  bestehen,  welche  in  die  lont'u 
Ag^Nü^  und  NO^  zerfallen,  wodurch  mit  jedem  Kation  zwei  IquiTi* 
lente  Silber  statt  eines  zur  Kathode  getuhrt  würden.  Eine  Methode, 
das  Vorhandensein  solcher  Ionen  nachzuweisen,  ist  allerdings  noch  nicht 
bekannt. 

In  Bezug  auf  den  Einfluss  der  Temperatur  konnte  Hittorf 
zwischen  den  Grenzen  4*^  und  21^^  keine  Verschiedenheiten  am  Kupfe^ 
sulfat  finden.  Loeb  uud  Nernst  haben  später^)  an  einigen  Silbersakeu 
zwischen  0°  und  25**  einen  Einfluss  der  Temperatur  nachweisen  können; 
sie  fanden  die  Übcrführuugszahl  des  Anions  wie  folgt: 

bei  0°  bei  25« 

Silbeniitrat  0-539  0^523 

v;-Cumolsulfosaures  Silber    0*273  0*293 

Im  ersten  Falle  wird  die  Zahl  bei  steigender  Temperatur  kleiner, 
im  zweiten  grösser,  Aus  diesen  Zahlen  und  anderen,  die  nach  einer  io- 
direkten  Methode  aus  der  LeitEihigkeit  ermittelt  wurden,  ergab  sich  fol- 
gende allgemeine  Regel:  Mit  steigender  Temperatur  (urui  daher  steigender 
Beweg] ichkeitj  streben  alle  Überführungs Verhältnisse  dem  Wert  O'O  zti, 
d.  h.  die  Geschwindigkeiten  der  verschiedenen  Zonen  nähern  sich  mit 
steigender  Temperatui*  der  Gleichheit. 

Dieses  Ergebnis  wurde  später  von  W.  Bein*)  an  einem  etwa* 
reichlicheren  Beobachtungsuiaterial  bestätigt,  insbesondere  was  ilwi 
letzten  Satz  anlangt.     Seine  Zahlen  sind 

20*  75**  IK)*» 

Uhlorkalium         U496  0-509  — 

Chlornatriani       Ü-60Ö  —  0'561 

M  Ztacbn  f.  ph.  Chem.  %  962.  1888. 
»)  Wied.  Ann.  4«»  69,  1892. 
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20« 

75«» 

90« 

CUorcalcinm 

0-602 

— 

0-549 

Chlorbftrynm 

0-580 

0572 

— 

Chlorkadmium 

0-570 

— 

0-570 

Jodkadminm 

0-640 

0-600 

— 

KopferBol&t 

0-362 

0-378 

— 

SUbemitrat 

0-470 

— 

0-490 

Im  allgemeinen  ist,  wie  man  sieht,   der  Einfluss  der  Temperatur 

;  erheblich»  so  dass  bei  derartigen  Untersuchungen  eine  sorgfältige 
endmchtigang  derselben  nicht  notwendig  ist. 
r  Durch  den  Umstand,  dass  bei  der  Bestimmung  der  Überführungs- 
iUen  des  Kupfersulfats  (mit  einem  nicht  ganz  zuverlässigen  Apparate) 
l  Wiedemann  und  ebenso  Kirmis  verschiedene  Werte  gefunden  hatten, 
I  BBididem  sie  Kupfer-  oder  Platinelektroden  anwandten,  sah  sich  ferner 
T.  Bein^)  veranlasst,  einen  etwaigen  Einfluss  der  Beschaffenheit 
i«T  Elektroden  auf  die  Überfuhrungszahl  in  Betracht  zu  ziehen.  Es 
ipb  sich,  dass  ein  solcher  nicht  vorhanden  ist. 

Versuche  über  den  Einfluss  der  Membran  ergaben  keinen  sol- 
hok  Einfluss,  wenn  Kupfersulfat  mit  und  ohne  eingeschaltete  Thon- 
ilatten  untersucht  wurde;  die  Einschaltung  von  Fischblase  brachte  da- 
fjigsa  bei  Kupfersulfat  Unterschiede  hervor;  doch  waren  die  Membranen 
ttek  dem  Versuch  grün  gefärbt  und  hatten  somit  chemisch  auf  die 
LosoDg  eingewirkt.  Auf  die  Salze  der  Alkalien  und  Erdalkalien  hatte 
die  Membran  keine  Wirkung;  ein  Einfluss  derselben  auf  die  Wande- 
ningsgeschwindigkeit  liess  sich  nicht  erkennen. 

5.  Zahlenwerte.  Nachstehend  habe  ich  die  bisher  ausgeführten 
Beobachtungen  von  Überführungszahlen,  soweit  sie  von  nachweisbaren 
Fehlem  frei  sind,  zum  Zwecke  späterer  Anwendungen  zusammengestellt. 
In  den  Tabellen  sind  unter  v  die  Verdünnungen  in  Litern  auf  ein 
firamm-Molekularge wicht,  unter  n  die  relativen  Geschwindigkeiten  des 
Kations  verzeichnet;  die  grossen  Buchstaben  hinter  den  Zahlen  bedeuten 
&  Beobachter  und  zwar  H  =  Hittorf*),  Wd  =  Wiedemann^),  W  = 
Weiske*),  Ki  =  Kirmis  «^),  Ku  =  Kuschel «),  L  =  Lenz^),  LN  =  Loeb  und 
Nernst«),  Kst  =  Kistiakowsky«),  B  =  Beini«).  Die  Stoffe  sind  nach 
iön  Kation  geordnet. 


»)  Wied.  Ann.  46,  31.  1892.  «)  Pogg.  89,  177.  1853;  ib.  98,  1.  1856; 

*•  108,  1.  1858;  ib.  106,  338  u.  513.  1859. 

•i  Pogg.  99,  182.  1856.  *)  Pogg.  103,  466.  1858. 

»)  Wied.  Ami.  4,  503.  1878.  «)  Wied.  Ann.  18,  289.  1881. 

*)  Mem.  Pet.  Ak.  30,  Nr.  9.  1882.  ^)  Ztschr.  f.  ph.  Chem.  2,  948.  1888. 

•)  Ztschr.  f.  ph.  Chem.  6,  105.  1890.  »«)  Wied.  Ann.  46,  29.  1892. 
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Ghlorwasseretoff  H,  Gl 
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V 

n 

010 

0681 

ase 

0-807 

142 

0^2 

3^ 

a839 

52 

a829 

117 

0-782 

776 

0790 

Bromwasserstoff  H,  Br 

07 

0-822  „ 

Jodwasserstoff  H,  J 

a6i 

0799  „ 

15 

0-742  „ 

Jods&ure  H,  JO» 

2-34 

0.898  „ 

Schwefels&ure  2  H,  SO* 

0-055 

0-600  Fl 

0-14 

0-712   „ 

a53 

a826   „ 

23 

0-823   „ 

96 

0-788   „ 

15-8 

0-794   „ 

054 

0-834  Wd 

0-89 

0-811     „ 

3-6 

0824     „ 

Salpetersäure  H,  NO» 

0-7 

0-852     „ 

13 

0-858     „ 

Kali  E,  OH 

175 

0255,  0285  Wd 

12 

0261  Ku 

53 

0-270   „ 

9.7 

0-258   „ 

Eallumchlorid  K,  Gl 


0-36  0-484  H 

049  0-484  „ 

08  0-486  „ 

293  0-485  „ 

18-9  0-485  „ 

33-5  0497  „ 

082  f0491,  0-484,  0-478  H 
10491,  0480,  0488  „ 

73  (0491,  0493,  0-495,  0  49: 
to-494,  0-487,  0-488,  049( 

0286  0-498  H 

0-41  0-500  „ 

061  0-483  W  (5  Vers.) 

1-73  0-486   „  (3  Vers.) 

3-93  0482   „  (2  Vers.) 
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0-36 
049 
137 
2-94 
18-9 
335 
18 


0484  Ku 

0484  „ 
0-486  „ 
0-485  „ 

0485  „ 
0497  „ 
0-501,  0-508  B 


6-5  (bei  75 •)   0500,  0482  „ 


aliumbromid  K,  Br 

0-28 

0489,  0-454  H 

129 

0507.  0-466  „ 

^Aliumjodid  K,  J 

045 

0-488  H 

0-67 

0-489  „ 

140 

0-489  „ 

282 

0-508  „ 

4 

0480  L 

4  (Alkohol  75  7o)  0486  L 

KÄliumaulfat  2K,  SO* 

21 

0-501,  498  H 

718 

0510,  494  „ 

Kaliumchromat  2K,  CrO* 

1-85 

0-488  H 

2 

0-49  L 

4 

053  „ 

2  (Alkohol  20  Vo)  0-54  L 

4 

051  L 

Kaliumdichromat2K,  Cr«0' 

4-3 

0-498  H 

Kaliumperchlorat  K,  CIO* 

163 

0-537   „ 

Kaliumchlorat  K,  CIO» 

324 

0-555  „ 

14.0 

0-538  „ 

Kaliumcyanld  K,  CN 

0-50 

0-543  „ 

6-8 

053    „ 

Kaliumkarbonat  2K,  CO* 

012 

0-659  Ku 

0-32 

0596   „ 

0-62 

0-584    „ 

13 

0563    „ 

23 

0-566    „ 

66 

0-623    „ 

135 

0628    ,, 

34 

0-698    „ 

KaUamnitrat  E,  NO' 


064 
047 


0-549,  0550  H 
0-521  H 
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0.97 

32 

9.5 


0-513  H 
0-506  „ 
0-503  „ 


Monokaliumphosphat 

104 

0-723  „ 

K,  H*PO* 

140 

0-734  „ 

Kaliumacetat  K,  C*H»0« 

0133 

0-675,  0657  H 

138 

0-664  H 

92 

0-676  „ 

47-0 

0665  ,, 

Ealiam&thylsulfat 

1-01 

0-698  „ 

K,  SO*C*H'^                        _ 

Ealiumoxalat  2E,  G"0^ 

0-69 

0559  „ 

Kalium  ferrocyaiiid 

25 

0-518  „ 

4K,  FeCN«                       _ 

Kaliumsilbercyanid 

15 

0594  „ 

K,  Ag(CN)«                       _ 

Ammoniamchlorid 

0.28 

0-483   ,, 

NH^  Cl 

0-65 

0-486  „ 

1-50 

0486  „ 

9.4 

0-492  „ 

Natron  Na,  OH 

0-8 

0161,  0153  Wd 

0-92 

0.173  Ku 

3.5 

0-200    ,, 

9.2 

0-157   „ 

Natrinmchlorid  Na,  Cl 

0-20 

0-352  H 

0-32 

0-355,  0350  H 

121 

0-366  „ 

61 

0-372  „ 

181 

0-378,  0-378  „ 

187 

0-387,  0378  „ 

12 

0-378  Wd 

0-58 

0-314  W  (4  Ver 

2-0 

0315   „    (4  Ver 

8-3 

0-320   „ 

25 

0-395  B 

25  bei  96« 

0448  „ 

Natriumjodid  Na,  J 

3-3 

0-374  H 

Natrinmsulfat  2  Na,  SO^ 

167 

0-359  „ 

72 

0-366  „ 
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Atrinmkarbonst  2Na,  CO* 


Slitrinnmitnit  Na,  NO» 


0.35 

0470  Eu 

102 

0-452  „ 

5-3 

0.481   „ 

la? 

0525   „ 

0176 

0412  H 

0-25 

0-400  „ 

296 

0-386  „ 

4-87 

0-387  „ 

8^ 

0385  „ 

109 

a387  „ 

Mononatriamphosphat  Na,  H«PO* 


068 


Dmatriomphosphat  2  Na,  HPO« 


4-4 

2-8 


Natrinmpyrophosphat  4  Na,  P«0' 


93 


Natriommetaphosphat  Na,  PO' 


1-08 


0-617  „ 

0-484  „ 
0483  „ 

0355  „ 

0-427  „ 


Natriamplatinchlorid  2  Na,  PtCl« 

0-9 

0438  „ 

6-6 

0-481   „ 

Natrimnacetot  Na,  C«H»0« 

023 

0-585  „ 

059 

0579  „ 

338 

0576  „ 

69 

0557  „ 

^«uon  Li,  OH 

0-67 

0110  Ku 

25 

0137    „ 

50 

0152   „ 

^^■^Mamchlorid  Li,  Cl 

0-145 

0-227   „ 

0312 

0247   „ 

0-56 

0262   „ 

124 

0-261    „ 

426 

0.282   „ 

9 

0-301    „ 

24 

0-326   „ 

^amjodid  Li,  J 

0-32 

0-281    „ 

0-70 

0-288   „ 

1-5 

0-282   „ 

3-1 

0-294   „ 

13-5 

0308  „ 

27 

0298   „ 

70 

0318   „ 

Id,  Cbead»,    J7.   2.  Aaß. 


a^ 
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Lithhimkarbonat  2  Li,  CO* 


4-3 
74 


0418  Ko 
0407   „ 


Lithiomsaliat  2  Li,  SO« 

6-3 

0«1    „ 

11 

— 

0406  „ 

Calciamchlorid  Ca,  2C1 

019 

0.220  H 

023 

0-229  „ 

0-26 

0-235  „ 

030 

a251  „ 

044 

0.273  „ 

232 

0-317  „ 

153 

0-327  „ 

254 

0317   „ 

113 

0-311  W  (3  V.) 

2-93 

0-312   „    (4  V.) 

9-0 

0-308   „    (2  V.) 

75 

0-390  B 

4-6 

0-397  „ 

4-6  (bei  94») 

0461   „ 

Galcianjodid  Ca,  2J 

0-39 

0-268  H 

Calciumnitrat  Ca,  2 NO« 

023 

0-282  „ 

065 

0348  „ 

183 

0387  „ 

Strontiumchlorid  Sr,  2C1 

132 

0-352  W  (4  V.) 

193 

0-350   „   (3  V.) 

107 

0345   „ 

Baryumchlorid  Ba,  2C1 

0-76 

0-336  H 

079 

0-341   „ 

067 

0337,  0-339  H 

174 

0-358  „ 

16-6 

0-384  „ 

26 

0-390,  0-382  „ 

247 

0469  W  (3  V.) 

474 

0-472   „   (3V.) 

38-7 

0-407    „   (2V.) 

14 

0-422,  0-418  B 

16  (bei  90») 

0435  „ 

22  (bei 

75  •) 

0420  „ 

Baryanmitrat  Ba,  2 NO* 

423 

0359  H 

14-8 

0-380  „ 

^% 

<V^aft  ,, 
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«neiiomchlorid 

0-15 

0-194  H 

%2a 

0.22 
0-23 
1.33 

7.7 

0-221  „ 
a222  „ 
0-294  „ 
a323  „ 

2J 
SO* 

14-5 

a322  „ 

tgnesliuigodid  Mg, 

0-08 

0-223  „ 

«nesinmsalfat  Mg, 

0-64 

0-238  „ 

ICl 

25-2 

0-344  „ 

DganchlorOr  Mn,  2 

042 

a242  „ 

24-0 

0318  „ 

kchlorid 

0-38 

-0-08     „ 

11,2a 

45 

0-300  „ 

D,  ZnCl* 

0-29  (Alkohol) 

-0-998  „ 

1-13 

>» 

-0-538  „ 

(Jodid 

021 

-0-157  „ 

Q,2J 

0-78 

0273  „ 

QrZnJ* 

36 

0-325  „ 

1,  Zn«J« 

0-20  (Alkohol) 

-1-161  „ 

0-28 

»> 

-1008  „ 

0-60 

»♦ 

—  a711,  —0-705  H 

• 

1-97 

»» 

-0254  „ 

63 

>» 

0-253  „ 

JuJfat,  Zn,  SO* 

0-40 

0222  „ 

065 

0240  „ 

430 

0364  „ 

liamchlorid 

023 

—  0-015,  —0-016,  —  0-014  H 

2C1 

036 

0127  H 

CdCl* 

051 

0-62 

105 
18 
35 
13 
18 
13  (96*>) 

0221  „ 
0-228  „ 
0256  „ 
0-275  „ 
0-292  „ 
0433  B 
0-454  „ 
0-435  „ 

iumjodid 

0-69 

—  0-258  H 

2J 

111 

—  0192  „ 

CdJ* 

1-57 

—  0-148  „ 

Cd^J^ 

GS 

0-069  „ 

a^* 
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Kupfersulfat  Cu,  SO* 


Kupfernitrat  Cu,  2  NO« 
Silbernitrat  Ag,  NO, 


25 
61 

10 

2^ 

40 

80 
17 
17  (bei  76«) 

0-50  (Alkohol) 

a63 

0-77 

1-00 

112         „ 

38 
169 

1-0  (Alkohol  957o) 

2-0 

4-0 

8-0 

1-4  (Amylalkohol) 


0^58  H 

a387  „ 
-0.135  L 
-0044  „ 

0071  „ 

ai92  „ 

0-358,  0-370,  0-321  B 

0-413,  a388  „ 
- 1102  H 
-1001  „ 
-0-909  „ 
-0-848  „ 
-a827,  -  0-819,, 
-0-552  H 
-0-318  „ 
-0545  L 
-0-515  „ 
-0-470  „ 
-0-458  „ 
-1-3      H 


1 

n 

1-02 

0-276  H 

153 

0-288  „ 

289 

0-325  „ 

6-35 

0-355  „ 

12-3 

0349  „ 

23-7 

0362  „ 

125 

0-277  Ki 

1-31 

0-288   „ 

1-80 

0-299   „ 

200 

0-310   „ 

2-88 

0-315   M 

3-63 

0-314  „ 

61 

0-345   „ 

127 

0359   „ 

2-0 

0-360  Wd 

2-5 

a355    „ 

3-6 

0-321     „ 

42 

0-339    „ 

12 

0-360  B 

12  (bei  U^) 

0-378  „ 

2-3 

a368  Wd 

0.42 
046 
0^ 


0-588  H 
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177 

0490  H 

246 

0475  „ 

401 

0473  „ 

8-4 

0.474  „ 

178 

0474  „ 

420 

0476  „ 

35 

0-535,  0521  Wd 

96 

a472  LN 

19-6 

0476    „ 

40  bei  26« 

0478    „ 

40    „    0« 

0462    „ 

95 

0476,  0479  „ 

6 

a472,  a473,  0479  B 

20  (90«) 

0488  (6  Vera.)  „ 

(Alkohol) 

8  (ongef.) 

0-427  H 

^rchlorat  Ag,  CiO* 

41 

0-497,  0-501  LN 

^rperchlorat  Ag,  CIO* 

41 

0-485,  0-488    „ 

•^ersülfiit  2Ag,  SO* 

383 

0446  H 

Jerdithionat  2Ag,S«0« 

41 

0396,  0-395  LN 

'erfloosüikat  2Ag,  Si¥V 

»  35 

0533,  0-536    „ 

erchromoxalat 

50 

047  Kt 

g,  Cr(C«0*)« 

Jracetat  Ag,  C*H»0* 

20-4 

0-627  H 

103 

0625,  0623  LN 

räthylsulfat 

41 

0-615,  0-611    „ 

SO^C'H'^ 

130 

0-616  „ 

rnaphtalinsulfonat 

77 

0-610  „ 

S0»C"H' 

40 

0614  „ 

rbenzolsulfonat 

40 

0-657,  0649  LN 

SO»C«H« 

r-V^-kumolsalfonat 

42 

0707,  0-705    „ 

SO»C»H" 

42  (0«) 

0-727,  0-727    „ 

Chlorid  Fe,  3C1 

034 

0-254  H 

4.1 

0-400  „ 

iniumchlorid  AI,  3  Gl 

3^ 

0286  „ 

richlorid  UO«,  2  a 

36 

0-132  „  (UO»  als  Kation) 
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Morphin  ch  lorh  yclrid 

c"n»0N0%  ci 

Stry  clmiB  c  Morhy  dri  d 
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20 


0439 


6.  Konstittition  der  Balze.    Die  grosse  Bedeutung  der  Hittoi 
Untersuchurigeii  tritt  besonders   deutlich  durch  den  Umstand  zu 
daas  sie  ausser  der  Aufklärung    der  Erschomung   der  Konzenl 
ändemiigeu   an   den  Elektroden,    dui-ch   welche   sie   reranlasst 
waren,  noch  eine  gi'osse  Anzahl  anderer  Fragen  aus  der  Elekt 
lösten    oder    der   Lösung    näher    brachten.     Von    besonderem  . 
sind  seine  Ergebnisse  über  die  Konstitution  der  Salze. 

Es  ist  schon  (S.  533)  erwähnt  worden,  dass  Daniell  mit 
Faradayschen  Gesetzes  die  Layoisier-Berzeliusache  Anschauung 
legt  hat,  dass  die  Salze  aus  Metalloxyd  und  Säureanhydrid 
und  in  Übereinstimmung  mit  den  Forderungen  der  organischeu 
und  der  Theorie  von  Davy  Metall  und  Ilalogon,  resp,  daa  ents] 
zusammengesetzte  Anion  als  die  wahren  Bestandteile  der  Sake 
wies.  Auch  hatte  er  in  einem  besonders  charakteristischen  Falle 
sogenannten  Doppelsakes,  beim  Blutlaugensalz,  erkannt,  dass  die  loS 
desselben  4K  und  Fe(CN)*'  sind;  das  Salz  ist  somit  kein  Doppelsah 
d.  h.  keine  Verbindurtg  aus  zwei  Salzen,  sondern  es  ist  das  Salz  eißö 
komplexen  Säure  II'*Fe(CN)^  Es  ging  dies  aus  dem  Umstände  hac 
vor,  dass  bei  der  Elektrolyse  des  Blutlaugenaalzes  das  Eisen  nicht 
Kathode  wandert,  wie  es  der  Fall  sein  müsste,  wenn  Eisencyanlir 
den  Ionen  Fe  und  2CN  in  der  Lösung  enthalten  wäre,  sondero 
Bestandteil  des  Anions  Fo{CN)®  zur  Anode*). 

Durch  seine  quantitativen  Bestimmungen  war  Hittorf  in  der  hiff 
nicht  nur  derartige  typische  Fälle  zu  erledigen,  sondern  er  vermocht 
auch  in  weit  verwickeitere  Vorhältnisse  Einsicht  zu  gewinnen,  mid  so  n 
einer  Zeit  Auskunft  über  den  Zustand  der  Salze  in  ihren  Lösungen  « 
erlangen,  wo  andere  Mittel  zu  diesem  Zwecke  nicht  bekannt  war* 


*)  An  der  Anode  entsteht,  wenn  dieeelbe  au»  iin an g^reit  barem  Met^ 
Platin  besteht,  nur  roie«  Blutlaugensalz,  so  lange  noch  Ferrocyaokalium  in  dßl 
LöBung  ist.  Bisher  hat  mau  dies  meist  als  eine  ,»Oxydation8wirkung"  erklirt,  «l» 
wohl  (las  an  der  Aoode  anlangende  lou  FelCN)"  keinen  Sauerstoff  enthält 
Wasser  nicht  gleichzeitig  elektrolyuiert  wird.  Thatsächlicb  liegt  der  Fall  so, 
das  mit  vier  Elektrizitätseinheiteu  geladene  Ion  FetüN)*  des  Ferrocyaakalittö 
eine  Einheit  an  die  Anode  aligiebt,  wodurch  es  in  das  dreiwertige,  gleich  tus&ll 
tDGDgeaetzte  Ion  des  Ferricyankaliums  uhergebt 
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Ein  TerhSltnismäsaig  einfacher  Fall  lag  bei  der  wässrigen  Lösung 

M  Zinntetrachlorids  vor^).    Bei  der  Elektrolyse  ergab  sich,  dass  die 

Beuge  des   Zinns,  welches  sich  um   die  Kathode   befand,   durch   den 

überhaupt  keine  Änderung  erfahren  hatte.    Das  Zinn  hatte  sich 

gar   nicht  an  der  Stromleitung  beteiligt,  und  die  Ausscheidung 

Metalls  an  der  Kathode  ist  nur  eine  sekundäre  Wirkung  des  durch 

Elektrolyse  der  Salzsäure  (die  nach  dem  Schema  SnGl^-{-2H*0  = 

iO'4-4HCl  entstanden  war)  ausgeschiedenen  Wasserstoffs.   Die  Über- 

des  Chlors  fand  sich  zu  0*820,  während  reine  Salzsäure 

ähnliche  Konzentration  0-832  ergeben  hatte. 

Spater  ist  durch  J.  Thomsen  (S.  350)  dieser  Befund  auf  thermo- 

ckemiscbem  Wege  bestätigt  worden. 

Ein  zweiter,  damals  zweifelhafter  Fall  war  die  Jodsäure.     Dieselbe 

^pA/t  an  der  Kathode  Jod  aus,  und  Magnus,  welcher  dem  elektrolytischen 

-?WM8erstoff  die  reduzierende  Fähigkeit  absprach,  nahm  deshalb  an,  dass 

..Jodnnreanhydrid,  J'0^  der  Elektrolyt  sei,  welcher  in  2J  und  5  0  zer- 

Ule.    Hittorf  konnte  leicht  nachweisen,   dass  bei  der  Elektrolyse  die 

Ifa&ge  des  Jods  an  der  Kathode  nicht,  wie  es  diese  Annahine  verlangt, 

gnsser,  sondern  dass  sie  kleiner  wird;  das  dort  erscheinende  Jod  ist 

abo  nur  durch  die  Einwirkung  des  abgeschiedenen  Wasserstoffs  auf  die 

Jodribire,  nach  dem  Schema  HJO^  +  5H  =  J+3H*0,  entstanden. 

Schwieriger  war  der  Fall  mit  dem  Trinatriumphosphat*).  Die 
Anode  wurde  mit  einer  konzentrierten  Kochsalzlösung,  deren  Gewicht 
bekannt  war,  bedeckt,  und  über  diese  wurde  die  Lösung  des  Salzes  go- 
icihichtet  Die  Menge  der  Phosphorsäure,  welche  nach  der  Elektrolyse 
in  die  Kochsalzlösung  übergetreten  war,  betrug  nun  weniger,  als  sich 
nach  der  Annahme,  die  Ionen  des  Salzes  seien  3 Na  und  POS  berechnet. 
El  war  somit  negative  Elektrizität  durch  irgend  ein  anderes  Ion  nach 
der  Anode  transportiert  worden.  Nach  der  bekannten  Eigenschaft  des 
Salzes,  stark  alkalisch  zu  reagieren,  ergab  sich  alsbald  die  Erklärung 
*U8  der  Annahme,  dass  durch  die  Wirkung  des  Wassers  sich  aus  dem 
Salze  Natron  mit  den  Ionen  Na  und  OH  abgespalten  hat,  und  ein 
Teil  der  negativen  Elektrizität  von  dem  Ion  OH  nach  der  Anode  trans- 
portiert worden  ist. 

Aus  den  Überfuhrungsverhältnissen  der  Salze  Na*H  PO*  und  NaH^PO* 
ergab  sich,  dass  ihre  Ionen  2  Na  und  das  zweiwertige  HPOS  resp.  Na 
ond  das  einwertige  H*PO*  sind.  Der  Beweis  wurde  ähnlich  wie  beim 
Trinatriumphosphat  durch  Umgebung  der  Anode   mit   einer  Kochsalz- 


«)  Pogj[.  10«,  396.  1859.  «)  ib.  407. 
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]Ö8ung  und  Bestimmung  der  in  diese  übergegaiigeneD  Pbospb 
geführt;  im  ersten  Falle  Gntspracli  einem  Atom  im  Voltameter  au 
sdüedenen  Silbers  ein  halbes  Atom  Phosphor,  im  zweiten  ein  gai 
Es  war  also  im  ersten  Falle  ein  Ion  vorhanden,  in  welchem  auf 
Atom  Phosphor  zwei  Einheiten  negativer  Elektrizität  euthultea  a 
der  zweiwertige  Rest  HPO*  der  gewöhnlichen  Phospborsäure,  im  i^ 
ten  Falle  enthielt  das  Ion  auf  ein  Atom  Phosphor  nur  eine  elektrif 
Einheit,  es  mnsste  also  die  Zusammensetzung  H*PO*  haben. 

7<  Komplexe  Salze  und  Boppelsalze.     An  die  Untersuchung 
Ferrocyankaliums»  dessen  Konstitution  sich  entsprechend  den  Forschu^ 
von  Dauiell  ergab,  schloss  Hittorf  die  des  Kaliumsilbercyanids 
Natriumpliitinchlorids,     Beide  Salze  erwiesen  sich  als  komplexe 
dmigen,  deren  Ionen  K  und  Ag(CN)^  resp.  2  Na  und  PtCl^ 
beiden  Fällen  wandert  das  Schwermetall  zur  Anode,  und  nm*  das  1 
resp.  Natrium  schlägt  den  Weg  nach  der  Kathode  ein*    Demeritspr 
giebt  Natriumplatinchlorid  auch  gar  nicht  die  Reaktionen  der 
liehen  Mctallchbride,  denn  Silber  fällt  aus  dem  Salze  nicht  Chlo 
sondern  das  Silbersalz  der  Chlorplatinwasserstoffsäure,  Ag'PtCl**. 
so  einfacli  sind  die  Verhältnisse  nicht  immer.   Kaliunigoldchlorid.  KK% 
lässt  ebenfalls  Gold  nach  der  Anode  wandern,  aber  nicht  so  vialj^ 
der  Elektrolyse  nach  dem  Schema  K  +  AuCH  entspricht,  und 
trügt  das   Minus  um   so  mehr,  je  verdünnter  die  Lösung  ist 
somit  ein  Teil  des  Salzes  in  KCl  und  AuCF  gespalten,  und 
80    mehr,  je   mehr  Wasser  vorhanden    ist;    das  Chlorkalium 
solches  elektrolysiert,   und  an   der  Kathode  wird  Gold   sekundär 
das  Kalium  desselben  ausgeschieden.    Das  Goldtrichlorid  ist  vermut 
ein  schlechter  Leiter  und  beteiligt  sich  nicht  wesentlich  an  den  Vorgäzsi 

Genauer   im  Sinne   der  Theorie   der  freien   Ionen  wären  die 
scheiüungen  folgcndermassen  zu  schildern.     Das  Salz  KAuCl* 
in   die   Ionen  K   und  AuCl*;   letztere   aber  sind   unbeständig  ufl 
fallen  teilweise,  und  zwar  fortschreitend  mit  wachsender  Wa 
in  das  Ion  Cl  und  die  indifferente  Verbindung  AuCl*. 

Ebenso  wie  das  KaUumgoldchlorid  verhalten  sich  die  Verbic 
des  Quecksilberchlorids  mit  dem  Chlorkalium;  eine  eingehende  um 
suchung  der  fortschreitenden  Zerlegung  wurde  am  Kaliumkadmiumji 
K^CdJ^  durchgeführt,  welches  sehr  leicht  löslich  ist.  In  einer  Läei 
die  auf  einen  Teil  des  Salzes  nur  0-327  Teile  Wasser  entliielt, 
Menge  des  ausgeschiedenen  Kadmiums  dem  Silber  im  Voltamet 
valent,  das  Verhältnis  zwischen  Kalium  und  Kadmium  war  de 
Elektrolyse  nicht  geändert,  und  die  Überführuugszahlen  sind  2 
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=  043.  Als  die  Lösung  soweit  verdünnt  wurde,  dass  auf  einen 
siz  2-3  Teile  Wasser  vorhanden  waren,  blieb  das  Verhältnis  nahe- 
aelbe;  die  Überführungszahlen  waren  wenig  geändert.  Als  jedoch 
nen  Teil  Salz  58-7  Teile  Wasser  genommen  wurden,  bewegte  sich 
admium  gar  nicht  mehr;  das  zweiwertige  Ion  CdJ^  war  in  die 
i  Ionen  J  und  das  nahezu  nicht  leitende  CdJ^  zerfallen. 
I.  Kadmiumsalze.  Sehr  merkwürdig  gestalten  sich  nun  die  Über- 
igsverhältnisse  der  Halogenverbindungen  des  Kadmiums  selbst. 
fodkadmium  hatte  Hittorf  folgende  Überführungen  gefunden: 
Wasser  auf  1  Teü  Salz  Oberführung  des 


Cd 

J 

1-83 

—  0.258 

1258 

3^ 

—  0-192 

1192 

4-28 

—  0.148 

1-14 

18-12 

0069 

0-931 

696 

0-358 

0642 

166  7 

0.387 

0-613 

Die  negativen  Zahlen  für  die  konzentrierteren  Jodkadmiumlösungen 
iten,  dass  in  denselben  nach  der  Elektrolyse  an  der  Anode  nicht 
lin  Überschuss  von  Jod,  sondern  auch  einer  von  Kadmium  vorge- 
n  wurde.  Es  macht  also  auf  den  ersten  Blick  den  Eindruck,  als 
i  überhaupt  keine  Kationen  in  Bewegung  gewesen.  Nun  hatte 
aber  die  dem  Silber  im  Voltameter  äquivalente  Menge  Kadmium 
ler  Kathode  niedergeschlagen,  es  muss  somit  nach  der  Anode  ein 
1  sich  bewegt  haben,  welches  Kadmium  und  mehr  als  ein  Atom 
mthält.  Die  einfachste  Annahme  ist  die,  dass  Jodkadmium,  welches 
icht  mit  anderen  Jodiden  sich  zu  komplexen  Salzen  vereinigt,  es 

mit  sich  selbst  thut,  und  in  der  konzentrierten  Lösung  in  der 
dt  von  Doppel-  (oder  Tripel-)  molekeln  bestellt,  deren  Ionen  Cd 
CdJ^  resp.  Cd  und  Cd^J^  sind.  Bei  steigender  Verdünnung  zer- 
i  die  Ipnen  CdJ*  in   2J  und  CdJ^  und  letzteres  erfährt  seiner- 

stufenweise  weiter  den  gewöhnlichen  Zerfall  in  Cd  und  2J. 
Ahnliche  Erscheinungen,  nur  nicht  so  ausgeprägt,  zeigte  das  Chlor- 
lium: 

Wasser  auf  1  Teil  Salz  Oberführung  des 

1-27 
1-98 
2-76 
3-36 
5-76 
98-7 
X91.8 


Cd 

Cl 

015 

1-015 

0127 

0873 

0-221 

0779 

0-228 

0-772 

0256 

0744 

0-275 

0-725 

0-292 

0-708 
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Hier  ist  die  negative  Überführung  nur  bei  sehr  grossen 
trationen  sichtbar  und  verschwindet  viel  schneller,  als  beim 
mium.  Auch  Jodzink  und  Chlorzink  zeigten  bei  sehr  grossen  K( 
tionen  negative  Überführung. 

Viel  weniger  als  das  Wasser  ist  der  Äthylalkohol  dem  Bes 
Doppelmolekeln  schädlich.     Jodkadmium  in  Alkohol  ergab: 
Alkohol  auf  1  Teil  Salz  Überführung  des 


Cd 

J 

111 

-1102 

2102 

139 

—  1001 

2.001 

1-70 

—  0909 

1909 

2.19 

-0-848 

1-848 

247 

—  0823 

1823 

8.38 

—  0552 

1-652 

372 

—  0.318 

1318 

Die  ersten  Lösungen  zeigen,  dass  mehr  als  ein  Atom  Kadi 
Anion  enthalten  ist,  und  lassen  daher  auf  die  Existenz  von  1 
lekeln  Cd'J*  schliessen,  deren  Ionen  Cd  und  Cd*J*  sind,  f 
den  grössten  Verdünnungen  ist  das  Salz  wesentlich  im  poljm* 
stände  vorhanden. 

Jodzink  in  Alkohol  zeigt  den  Übergang  in  einfache  Molel 

Alkohol  auf  1  Teil  Salz  Zn                       J 

0-52  — 1-161  2-161 

0-71  — 1-008  2008 

1-53  —0-708  1-708 

149  —0254  1254 

16-1  0-253  0-747 

Ähnlich  verhielt  sich  Chlorzink  in  Alkohol.   Jodkadmium 
alkohol  gab  für  Kadmium  —  1-3,  für  Jod  2-3.    Die  Tripelmolel 
somit  in  diesem  noch  beständiger  als  in  Äthylalkohol. 

Die  Deutung,  welche  Hittorf  seinen  Ergebnissen  gab,  wu 
wohl  sie  schliesslich  die  einzig  mögliche  war,  zunächst  vielfa< 
griffen.  Gegenwärtig,  wo  wir  über  unabhängige  Mittel  zur  Bes 
von  Molekulargrössen  verfügen,  können  wir  nicht  mehr  zweif( 
Hittorf  das  Richtige  getroffen  hat. 

9.  Untersuchungen  von  Lenz.  Die  Überfuhrungsverhälti 
Jodkadmiumlösungen  sind  später  eingehend  von  Lenz  ^)  untersucht 
welcher  Lösungen  in  Wasser  und  wässerigem  Alkohol  von  versc 
Stärke  anwandte.  Das  Resultat  ist  in  der  beistehenden  Figur 
gestellt,  in  welcher  die  Abscissen  die  Gehalte  an  Alkohol,  die  0 


«)  M^m.  Ac.  Imp.  St.  Petersb.  30,  IT r.  9.  &  8i.  186i. 
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Fig.  37. 


erfuhrungszahlen  der  Chlors  darstellen.  Die  vier  Kurven  be- 
sieh von  oben  nach  unten  gerechnet  auf  Lösungen,  welche  ein 
.  -  Molekular- 
\  folgeweise  in 
indSlFlüssig- 
[öst  enthalten, 
m  sieht,  steigt 
verdünntesten 

die  Überfiih- 
ihl  von  0-808 
inem  Wasser 
Lssig  bis  1-55 
aer  alkoholi- 
iösung  von  95 
nt  Alkohol, 
leider  Lösung, 

ein  Moleku- 
cht  in  4 1  ent- 
id  zunehmend 

ler  bei  den  stärkeren  Lösungen  zeigt  sich  aber  die  Überführungs- 
^s  Jods  bei  Älkoholzusatz  zunächst  abnehmend,  und  dann  erst 
zunehmend.  Das  Minimum  rückt  bei  konzentriorteren  Lösungen 
zes  nach  der  Seite  des  stärkeren  Alkoholgehaltes, 
äre  die  Überführungszahl  allein  von  dem  Verhältnis  der  kom- 
zu  den  einfachen  Molekeln  abhängig,  so  müssto  man  schliessen, 
n  gewisses  Gemenge  von  Alkohol  und  Wasser  ungünstiger  für 
stehen  der  komplexen  Molekeln  sei,  als  reines  Wasser  einerseits 
iner  Alkohol  andererseits.  Indessen  ist  es  möglich,  dass  ver- 
-  Alkohol  das  komplexe  Ion  in  seiner  Bewegung  weniger  beein- 
;t,  als  das  Kadmiumion,  so  dass  bei  gleichbleibendem  oder  selbst 
1  abnehmendem  Gehalt  an  komplexem  Salz  durch  die  relative 
iunigung  des  komplexen  Ions  die  Überführungszahl  desselben  zu- 
Die  Frage  wäre  durch  Überführungsbestimmungen  an  solchen 
zu  fördern,  welche  keine  Neigung  zeigen,  komplexe  Molekeln  zu 

und  dadurch  gestatten,  die  eine  von  den  beiden  Veränderlichen 
linieren. 

inz  hat  allerdings  einen  derartigen  Versuch  mit  Jodkalium  an- 

-le  wässerige  Lösung  (41)  gab  0-520,  und  eine  gleichkonzen- 

l  von  75  Prozent  gab  0-514  für  die  Überführung  des 

^ed,   welcher   die  Fehlergrenzen  übersteigt. 
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Ebonsowonig  konntcB  Unterschiede  bei  Kalitimchromat  in  Wasser 
Alkohol  von  2l>  Prozent  gefunden  werden,  denn  die  Zahlen  waren 
und   1)46  bei  einer  Verdünnnng  von  2  1,  047  und  049  bei  einer 
dünnung  von  4  1.     Indessen  sind  hier  unglückliciierweise  gerade 
Ionen  gewählt  worden,  welche  sehr  angenähert  gleich  schnell 
wie  aus  den  sehr  nahe  an  0-5  liegenden  Überführungszahlen  herva 
Es  ist  nicht  zu  erwarten»  dass  bei  Ionen,  welche  in  einem  Lösongsfl 
übereinstimmen,  ein  Wechsel  des  Losungsmittels  erhebliche  üntorschie 
bewirken    wird;    vielmehr   sind    zum  Zwet^ke    einer   Prüfung   in  di( 
Richtung  Ionen  von  möglichst  verschiodenor  Beschaffenheit  zu 
wie  z.  B.  die  des  Jodlitbiums, 

10.  Gleiohzoitige  Elektrolyse  zweier  Sake.    Von  grossem  Int 
ist  endlieh  ein  Versuch,  welchen  Hittorf  über  die  gleichzeitige 
trolyse  zweier  Salze  ausführte*).     Wenn  man  eine  Lösung  ele 
lysiert,  welche  gleichzeitig  Chlorkalium  nndJudkalium  enthält,  so  sehe 
sich  an  der  Anode  nur  Jod  ab.     Man  darf  natürlich  nicht  behaupli 
dass  nur  Joilkalium  zerlegt  würde^  denn  jedes  etwa  freiwerdende  Ai 
Chlor  muss   notwendig   eine  äquivalente   Menge  Jod   frei   machen; 
kann   daher  aus  der   Untersuchung   der  Zersetz« ngsprodukte   über 
Art,  wie  der  Strom  sich  zwischen  beiden  Elektrolyten  teilt,  nichts  ent? 
nehmen.    Dagegen  gestattet  die  Bestimmung  der  Überführung  aller 
eine  Entscheidong  der  Frage, 

Hittorf  elektrolysierte  gemengte  Lösungen  der  beiden  Salze  bei 
schiedeoen  Stromdichten  und  bei  verschiedenen  Mengenverhältnissen,  li 
allen    Füllen    ergab    sich,    dass    nach    der    Elektrolyse    das    Verhiütnil 
zwischen  Chlor  und  Jod  an  den  Elektroden  dasselbe  war,  wie  vor 
selben.    Hätte  der  Strom,  wie  das  nach  den  gebräuchlichen  chemiscbe 
Vorstellungen  angenonimen  werden  könnte,  sich  vorwiegend  des  t^l^i^l^^J^ 
zersetzlichen"  Jodkaliun»s  zu  seiner  Bewegung  bedient,  so  hätte  an 
Kathode   vorwiegend    Jod    vei*schwinden    müssen,    und    das   VerhaitD.il 
zwischen  beiden  Halogenen  hätte  sich  bedeutend  zu  gunsten  des  CUofl 
verschieben  müssen.    Da  hiervon  nichts  t^intrat,  so  bleibt  nur  der  Scblu 
übrig,  dass  beide  Halogene,  welche  gleich  schnell  wandern  (wie  aus  ä^ 
Übereinstimmung   der    Überführungszablen    für  Chlor-    und   Jodkaliu 
hervorgeht),   sich    nach    Massgabe    ihrer    vorhandenen    Mengen   an  d(Ä 
Stromleitung  beteiligt  haben. 

Für  die  ältere  Theorie^  welche  die  Elektrolyte  in  der  Lösung 
verbunden    annahm,    w^ar    diese    Thatsache    ein   imlösbares  Rätsel    U 
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Ekte  der  gegenwärtigen  Anschauungen  von  der  Präexistenz  freier  Ionen 
.  dßtk  elektFolytischeu  Lösungen  liessen  sich  diese  Erschemungen  vor- 
wenn  sie  noch  nicht  bekannt  wären. 


Fünftes  Kapitel. 
Die  Leit&higkeit  der  Elektrolyte. 

1.  Definitionen.  Nach  dem  Ohmschen  Gesetz  ist  die  Leitfähig- 
lot  1  eines  Leiters  gleich  der  Stromstärke  i  in  demselben,  dividiert 
fach  den  Potentialunterschied  jü  au  seinen  Enden, 

Somit  hat  ein  Leiter  die  Leitfähigkeit  eins,   wenn  in   ihm  unter 

im  Einflüsse  eines  bestimmten,   in   Volts   gemessenen  Potentialunter- 

rlddedes   eine   der  Zahl   der   Volts  numerisch  gleiche  Stromstärke,   in 

Ampere  gemessen,  stattfindet.  Reziprok  der  Leitfähigkeit  ist  derWider- 

•  itind  r,  r  =  — .   Ein  Leiter  von  der  Einheit  der  Leitfähigkeit  hat  auch 

lim  Widerstand  eins.  Die  Widerstandseinheit  führt  den  Namen  Ohm, 
pfir  die  Einheit  der  Leitfähigkeit  ist  noch  kein  Name  üblich. 
'  Da  der  Widerstand  eines  Leiters  von  seiner  Gestalt  abhängig  ist, 
«>  nniss  der  Widerstandskoeffizient,  der  die  entsprechende  Eigenschaft 
des  Materials  ausdrückt,  besonders  definiert  werden.  Im  Sinne  des  all- 
lemeinen  Masssystems  ist  es  geboten,  den  in  Ohm  gemessenen  Wider- 
itand  eines  Würfels,  dessen  Seite  der  Längeneinheit  (1  cm)  gleich  ist, 
dg  seinen  spezifischen  Widerstand  zu  bezeichnen.  Gewöhnlich  nennt 
»an  80  den  10000  mal  grösseren  Widerstand,  welchen  ein  Cylinder  von 
100  cm  Länge  und  0-01  cm*  (ein  Quadratmillimeter)  Querschnitt  besitzt. 
Für  Elektrolyte  ist  die  Definition  des  spezitischen  Widerstandes 
(oder  Leitvermögens)  ganz  ungeeignet,  da  ihre  Leitfähigkeit  in  erster 
Linie  von  der  Zahl  der  leitenden  Molekeln  abhängt.  Es  ist  daher 
iKtfcwendig,  die  Definition  auf  eine  gleiche  Zahl  solcher  zu  beziehen; 
l^t  man  die  durch  das  System  gebotene  Länge  von  1  cm  bei, 
80  ist  der  Querschnitt  des  Leiters  so  gross  zu  nehmen,  dass  die 
forderliche  Anzahl  der  Molekeln  zwischen  den  um  1  cm  entfernten 
Qektroden  Platz  findet. 

Als  normale  Anzahl  der  Molekeln  ist  allgemein  die  Zahl  derselben 
angenommen  worden,  welche  sich  in  so  viel  Gramm  des  fraglichen 
Stoffes  befinden,  als  sein  Molekulargewicht  beträgt.  Ist  v  das  Volum 
dieser  Menge  (die  mit  dem  früher,  I,  357,  definierten  Molekularvolum 
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zudaiiinieniiillt),  so  ist  auch  der  Querschnitt  des  Flüssigkeitsprismas  ( 
V  cm'j  nuA  die  molekulare  Leitfähigkeit  n  hat  deß    v-facbeo  Wert 
auf  einem  Würfel  von  1  cm  Seite  bezogenen  speasifischen  Leitfat 
Ist  die  spezifische  Leitfähigkeit  für  einen  Faden  von  100  cm  Läng 
O'Ol  cm*  Querschnitt  definiert,  so  ist  sie  mit  10  000  v  zu  multipl 
um  den  Wert  der  molekuhiren  Leitfähigkeit  zu  ergeben. 

In  bei  weitem  den   meistou  Fällen  hat  man  es   mit  Lösungeßl 
thun.     Auf  solche  finden  die  gleichen   Bestimmungen  Anwendung, 
da.88  V  alsdann  das  Volum  der  Lösung  bedeutet,  in  welchem  ein  Or 
Molekulargewicht  des  Eloktrolytes  aufgelöst  ist  So  z.  B.  für  eine 
von  3Ö4Ü  g  Salzsäure    im  Liter,  welche  die  Normallösung  der 
analyse  ist,  das  Molekularvolum  v  =  1000. 

Um  demnach  aus  der  auf  100  cm  X  0*01  cm*  bezogenen 
Leitfähigkeit  einer  Lösung,  welche  ein  Gramm-Molekulargewicht  in: 

Litern  enthält  (eine  —-Lösung  der  Massanalyse),  die  molekulare 

fähigkeit  zu  berechnen»  hat  man  sie  mit  n  X  10"^  zu  multiplizierea 

Nach  diesen  Bestimmungen  beläuft  sich  die  molekulare  Leitfähi 
keit  der  Salzsäure  bei  grösseren  Verdünnungen  (wo  sie  Ton  der  V 
dünnung  ziemlich  unabhängig  ist)  und  bei  Zimmertemperatur  auf  etm 
350,  die  des  Chlorkaliums  auf  etwa  100  Einheiten. 

Schliesslich  ist  noch  zu  bemerken^  dass  bis  jetzt  statt  des  CtfiiM 
die  Siemenssche  Quecksilbereinheit  des  Widerstandes  zur  Definition  5« 
molekularen  Leitfiihigkeit  benutzt  worden  ist.  Beide  stehen  in  den» 
Verhältnis  Siemeüs  :  Ohm:=;  1 :  1063.  Um  daher  die  in  Quecksilber- 
einheiten ausgedrückte  molekulare  Leitfähigkeit,  wie  sie  in  den  nach- 
folgenden Paragraphen  gegeben  ist,  auf  reciproke  Ohm  umrurecbnen,  iai 
sie  mit  1*0(33  zu  multiplizieren. 

2,  Methoden.  Die  Leitfäbigkeit  der  Elcktrolyte  gehört  gegeo- 
wärtig  zu  den  bestgekannten  Gebieten  der  Stöchiometrie.  Diesen  Stand- 
punkt bat  sie  erst  in  letzter  Zeit  erreicht,  da  es  bis  dahin  an  braacb- 
baren  Methoden  zu  ihrer  Bestimmung  gefehlt  hatte;  erst  das  Verfahren 
von  F,  Kohlrausch  hat  den  Weg  dazu  geebnet 

Annähernde  Schätzungen  der  Leitfähigkeit  sind  allerdings  schon  ia 
den  ersten  Zeiten  der  Keimtnis  der  elektrischen  Ströme  zu  finden,  doch 
scheiterten  genaue  Messungen  daran,  dass  stets  beim  Dui'chleiten  vod 
Strömen  durch  Elektrolyte  an  den  Elektroden  neue  Potentialunterschiede 
auftreten,  deren  Grösse  nicht  bekannt  ist,  so  dass  in  den  Ausdruck  des 

Ohmschen  Gesetzes  r=-  die  Grösse  jt  mit  einem  unbekannten,  daza 
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A  Teräaderlichen  Gliede  behaftet  ist,  wodurch  eine  Bestimmung  von 
uiMfahrbar  wird. 
Man  kann  verschiedene  Wege  gehen,  um  diese  Schwierigkeit  zu 
Der  radikalste  ist,  die  Ströme  ohne  Elektroden  verlaufen 
80  dass  eine  (relegenheit  zum  Auftreten  von  Polarisation  über- 
ipi  nicht  vorhanden  ist  Um  dies  möglich  zu  machen,  hat  man  in 
Mm  Elektrolyten  nur  Induktionsströme  zu  erregen  und  ihre  Intensität 
messen;  dieselbe  ist  bei  gleichen  induzierenden  Einflüssen  und  gleicher 
■tait  des  Elektrolyts  proportional  der  spezifischen  Leitfähigkeit  des- 
ben. 

Dieser  Gedanke  ist  bisher  nur  ein  cinzigesmal,  und  zwar  von 
ntfarie  und  Boys^)  ausgeführt  worden.  Der  Apparat  bestand  aus  einem 
fgtem  von  24  halbkreisförmigen  horizontal  gelagerten  Magneten,  welche 
a  eine  senkrechte  Axe  in  schnelle  Rotation  versetzt  werden  konnten. 
ierdurdi  wurde  in  dem  cylindrischen  Raum  zwischen  den  Magneten 
n  magnetisches  Feld  erzeugt,  das  sich  mit  derselben  Schnelligkeit 
reihte,  wie  die  Magnete.  In  den  cylindrischen  Raum  wurde  au  einem 
onionsdraht  ein  Glasgefäss  gehängt,  welches  durch  einen  nahe  an- 
(Uiessenden  Schirm  von  Ebonit  gegen  Luftströmungen  geschützt  wai* 
od  den  zu  untersuchenden  Elektrolyt  aufnahm,  dessen  Menge  regcl- 
lissig  ein  Liter  betrug.  In  diesem  Elektrolyt  entstanden  Induktions- 
bome  von  solcher  Richtung,  dass  der  Cylinder  im  Sinne  der  Drehung 
kr  Magnete  mitgenommen  wurde,  und  zwar  proportional  der  Geschwin- 
Bf^it  dieser  Drehung.  Der  Ausschlag  wurde,  da  er  sehr  klein  war, 
Bitteist  eines  Mikroskops  an  einer  photographisch  verkleinerten  Skala 


Reines  Wasser  brachte  im  Apparat  nicht  den  mindesten  Ausschlag 
hervor,  wenn  die  Magnete  50  mal  in  der  Sekunde  (die  höchste  gut  er- 
Bichbare  Geschwindigkeit)  rotierten;  seine  Leitfähigkeit  ist  also  zu  ge- 
i%  um  unter  diesen  Umständen  gemessen  zu  werden. 

Guthrie  und  Boys  haben  mit  diesem  Apparat  nur  die  Leitfähig- 
Mten  einer  Anzahl  Lösungen  von  Schwefelsäure  und  von  Kupfersulfat 
semessen;  allgemeine  Schlüsse  aus  ihren  Messungsergebnissen  haben  sie 
tiicht  gezogen,  da  es  ihnen  wesentlich  auf  das  Verfahren  ankam. 

3.  Anwendung  nnpolarisierbarer  Elektroden.  Die  Polarisation 
littt  sich  femer  in  solchen  Fällen  vermeiden,  wo  die  Elektroden  aus 
'(stallen  bestehen,  deren  Salze  den  Elektrolyt  bilden,  indem  durch  den 
Stromdurchgang    die    Beschaffenheit    der    Elektroden    nicht    verändert 


>)  PhU.  Mag.  (6)  4,  328.  1880. 
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wird  ^).  Mail  ist  in  solchen  Fällen  in  der  Lage,  irgend  eine  der  für  metAUlsd» 
Leiter  gebräuchlichen   Methoden  anzuwenden.     Nach  diesem  Vorfahm 
haben  Pouillet,  Lenz,  Hankel  und  insbesondere  Beetz  gearbeitet»  tod 
denen  der  letztere*)  eine  sehr  sorgsame  und  vollständige  Ünter8ticlmt|! 
der  Leitfähigkeitsverhältnisse  von  Zinkviti'iollösungen  durchgefiihrt  hat' 

Wie  die  Anwendung  unpolarisierbarer  Elektroden  auch  fiir  heliebipl 
hindere  Flüssigkeiten  zu  ermöglichen  ist,  hat  dann  Paalzow^)  gezeij 
Zwei  Gefässe  werden  mit  grossen  amalgamierten  Zinkelektroden  vei 
welche  in  ZiokvitrioUösuiig  nt+^hon.  In  diese  werden  poröse  Thoncyliad« 
gesetzt,  welche  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt 
und  diese  werden  duixh  ein  mit  der  gleichen  Flüssigkeit  gefülltes  Hei 
röhr  verbunden.  Eine  solche  Anordnung  ist  unpolarisierbar,  weil 
der  Grenzfläche  zweier  Elektrolyte  keine  messbare  Polarisation  ai 
und  man  kann  didier  die  Widcrstandsmessung  in  der  gewöhnlichen  Weil 
ausführen.  Um  die  Widerstände  der  Zuleitungen  eliminieren  zu  kein« 
wird  das  Heberrohi'  nach  der  ersten  Messung  durch  ein  anderes,  h^ 
deutend  engeres  oder  weiteres  ersetzt  und  eine  zweite  Messung  aos-l 
geführt;  der  Unterschied  der  beiden  beobachteten  Widerstände  ist  Amb 
dem  spezifischen  Widerstände  der  Flüssigkeit  proportional. 

Die  Methode  hat  neben  ihren  Vorteilen  den  Übelstand,  dass  mt 
Verunreinigung  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  durch  Ziiikvitri^^J 
nur  schwierig  vermieden  werden  kann. 

4<  Anwendung  des  PoiarißationsmaxiniumB*  Ein  andere  Mitt  L 
den  Einfluss  der  Polarisation  unschädlich  zu  machen,  besteht  darin,  äi^ 
konstant  zu  halten,  während  man  den  Widerstand  ändert  Dies  gelingt 
am  leichtesten,  wenn  man  die  Stromdichte  an  den  Elektroden  gro» 
macht»  so  dass  die  Polarisation  ihr  Maxiraum  erreicht. 

Das  Verfahren  ist  früher  viel  benutzt  worden;  es  ist  zuerst  von 
E.  Becquerel*)  angegeben  worden;  später  haben  es  Horsford,  G.  Wiedfr* 
mann,  W.  Schmidt,  Lodz,  Saweljew  und  andere  angewendet.  Einen  Ver- 
gleich dieser  Methode  mit  der  später  zu  erwähnenden  ^VechseUtrom- 
methode  hat  Tollinger^)  durchgeführt;  ich  habe  später®)  diesen  Vergleich 
auf  andere  Elektrolyte  (organische  Verbindungen)  erweitert 

*)  Die  Lösung  erleidet  diircli  den  Strom  eiae  Konzentrationizunahme  aii  itr 
Anode  und  eine  Abrnkiime  an  der  Kathode  ^  welche  zu  einem  KonÄentrationsÄtnici 
in  der  Gegenrichtung  des  IlauptBirooiefi  Anlaää  giebt.  Doch  kaun  diese  der  roll- 
risation  ganz  analoge  Erscheinung  durch  Anwendung  kurzer  und  schwacher  Stroms 
sehr  eingeachrö-iikt  werden, 

■')  Pogg.  117,  L  1862,  >)  Pogg.  ISa,  48B.  1869. 

*i  A.  ch,  ph.  (3)  li,  267.  1846.  »)  Wied.  Ann.  1,  510,  18T7, 

"»)  Joura.  f.  pr.  Ch.  Sl,  219.  1885. 
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Gegenwärtig  ist  die  Methode  verlassen,  da  es  bessere  und  bequemere 
bL  Die  Notwendigkeit,  zur  Erzielung  des  Polarisationsmaximums 
ikere  Ströme  anzuwenden,  wodurch  die  Beschaffenheit  des  Elektrolyts 
indert  wird,  ist  ein  erheblicher  Nachteil. 

5.  Anwendung  von  Wechselströmen.  Ein  neues  Prinzip  zur 
identandsbestimmung  bei  Elektrolyten,  welches  nach  längerer  Ent- 
idkelung  schliesslich  zu  derjenigen  Methode  geführt  hat,  welche  gegen- 
btig  am  allgemeinsten  angewendet  wird,  verdanken  wir  F.  Eohlrausch^). 
kun  man  zwei  Stromstösse  von  gleichem  Betrage  aber  entgegengesetzter 
ichtang  schnell  nacheinander  durch  dasselbe  aus  Elektrolyt  und 
faktroden  bestehende  Gebilde  sendet,  so  wird  die  Verminderung, 
nkfae  der  erste  Strom  durch  die  Polarisation  erfahren  hat,  gerade 
^geglichen  durch  die  Verstärkung  des  zweiten  Stromes  infolge  des 
fflidigerichteten  Polarisationsstromes,  welcher  vom  ersten  Stromstoss 
mfihrt. 

Da  Ströme  von  gleichem  Betrage  aber  abwechselnd  entgegengesetzter 
Kditang  im  Galvanometer  nicht  gemessen  werden  können,  so  wurde 
ÜBies  durch  das  Webersche  Dynamometer  ersetzt;  Stromstösse  von  den 
lobngten  Eigenschaften  können  leicht  dadurch  erzeugt  werden,  dass 
WUL  einen  Magnet  in  einer  Drahtspule  rotieren  Hess. 

Der  störende  Einfluss  der  Polarisation  an  den  Elektroden,  welcher 
b  der  nicht  vollständigen  Erfüllung  der  Voraussetzung  liegt,  dass  die 
imrch  den  ersten  Stromstoss  erzielte  Polarisation  vollkommen  dem  zweiten 
ift  Chite  kommt,  lässt  sich  durch  Vergrösserung  der  Elektroden  ein- 
iduaaken.  Ebenso  wie  die  grossen  Elektroden  verhalten  sich  kleine, 
die  mit  Platinschwarz  überzogen  sind '). 

Das  zu  Anfang  noch  recht  ungelenke  Verfahren,  welches  auf  ein- 
facher Substitution  des  Elektrolyts  durch  gemessene  Metallwiderstände 
beruhte,  und  daher  eine  konstante  Drehungsgeschwindigkeit  des  Magnets 
▼oranssetzte,  ist  in  der  Folge  ^)  stufenweise  verbessert  worden.  Indem 
die  beiden  Rollen  des  Dynamometers  in  verschiedene  Zweige  geschaltet 
^rden,  konnte  die  Wheatstonesche  Anordnung  benutzt  werden,  und 
H^r  ergab  es  sich,  dass  man  den  Maguetinduktor  durch  einen  gewöhn- 
liAen  Induktionsapparat,  das  Dynamometer  durch  ein  Telephon  ersetzen 
k*nn,  wodurch  der  Apparat  eine  sehr  bequeme  Gestalt  erlangt. 


^  Eohlrausch  und  Nippoldt,  Pogg.  138,  280.  1869. 
*)  Kohlraiuch  Pogg.  154,  7.  1875. 

*)  Pogg.  161,  378.  1874;  ib.  154,  1.  1875;  ib.  159,  233.  1876;  Wied.  Ann.  6, 
1*5. 1879;  ib.  11,  653.  1880. 

Oitwald,  Chemie.   II.   2.  Aufl.  40 
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Die  aogewandte  Methode  ist  die  der  Wheatsionesche«  Brü(4t1 
der  Kirchhoffschen  Modifikation ,  deren  Schema  beistehend  in  Fig. 

angedeutet  ist   J  ist  das  brl 
duktorium»    dessen  W©ch«d-| 
stiöme    sich    bei    a    aud  kl 
verzweigen;    sie    darchkofni 
einerseits  den  Messdr&ht  adl^ 
andererseits  den  RbeosUkteEil 
und  den  za  messenden  Flfb-I 
sigkeitswiderstand  W.    Zwb\ 
scheu  G   and  dem  ven^ie 
baren    Kontakt    d    ist 
Telephon  eingeschaltet 
stellt    im    Rlieostaten    einen    Widerstand     von    derselben    Grü^senop 
nung  ein,  wie  ihn  die  Flüssigkeit  besitzt,  und  bewegt  dann  den  Ron 
takt  d  so  lange,  bis  das  Telephon  schweigt    Alsdann  geht  kein  Anti 
der    Wechselströme    durch    cTd    und    es    verhalten    sich    die  Wid 

,db 


stände  W:R  =  db:ad,  oder  es  ist  W  =  R 


ab- 


Kohl rausch  hat 


Messdraht   ab    schranbenfönnig    um    einen    Cylinder   aus    isoliereo 
Material  gi^wickelt,    um    ihm    eine    für   die  Genauigkeit    der  Able 
günstige  grössere  Länge  geben  zu  könnon,  ohne  den  Apparat  durch 
grosse  Ausdehnung  unhandlich  zu  machen.   Für  die  meisten  Me 
hei  denen  die   iibrigon   Voi-suehsfehlor   erheblicher   sind»   als   die 
stellungsfehler,  reicht  man   indessen   mit  einem  lOO  cm   langen  ge 
ausgespannten  Draht  an  Stelle  der  „Brückenwahse"  von  Kohlrausch  aa 

Die  Einzelheiten  der  Technik  dieses  Verfahrens  werden  später 
schrieben  worden. 

G.  Elektrometriflche  Methode.  Man  kann  Widerstandsbestimmuli 
statt  auf  Messungen  von  Stromstärken  auf  solche  des  Potentialgefallei 
begründen.  Das  Prinzip  dieser  Methode  ist  1876  von  Fuchs*) 
lH7l>  von  Lippmann*)  angegeben  worden;  gewöhnlieh  wird  sie  n»cl 
letzterem  benannt.  Die  von  Fuchs  benutzte  Anordnung  ist  folgen«!' 
Man  schaltet  in  denselben  Stromkreis  den  zu  messenden  Wider^t^ii" 
und  einen  bekannten  von  annähernd  gleicher  Grösse*  und  misst  die  Aa 
schlage,  indem  man  das  Elektrometer  einmal  mit  den  Enden  des  eiin» 
das  ändert*  Mal  mit  den  Enden  des  anderen  Widei'standes  in  Verbir ' 
setzt,   resp.  indem    man   an   dem   einen  Ende  jodos  Wide 

')  Pogg,  154J»  162.  1875, 
^)  C.  r,  $3,  192,  JST6, 
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antnd  Null  herstellt  und  das  Potential  am  anderen  Ende  misst.  Die 
lentande  yerhalten  sich  dann,  wie  die  Potentiale  oder,  wenn  das  Elek- 
iMfter  graduiert  ist,  wie  die  Ausschläge  des  Elektrometers. 

lippmann  bringt  ebenfalls  den  zu  messenden  Widerstand  und  einen 
in  denselben  Stromkreis;  statt  aber  das  Verhältnis  der  Aus- 
m  ermitteln,  ändert  er  den  Rheostaten  so  lange,  bis  beide  Aus- 
Bge  einander  gleich  werden;  alsdann  sind  auch  beide  Widerstände 
iooder  gleich. 

Ein  Vorzug  dieser  Verfahren  liegt  darin  begründet,  dass  die  Messung 
B  der  Grosse  des  zu  messenden  Widerstandes  ziemlich  unabhängig 
,  wahrend  nach  den  anderen  Methoden  die  Genauigkeit  bei  grösseren 
iderständen  abzunehmen  pflegt. 

Die  praktische  Ausführung  derartiger  Messungen  hängt  von  der 
iwendnng  eines  bequemen  und  genauen  Elektrometers  ab;  das  von 
n^mann  konstruierte  Instrument  (s.  w.  u.)  ist  hierzu  sehr  geeignet. 
igM>en  über  die  Technik  findet  man  in  der  eben  erwähnten  Mitteilung 
n  Lippmann,  ausführlichere  von  Bouty*),  welcher  unter  Anwendung 
8  Lippmannschen  Elektrometers  wieder  zum  Verfahren  von  Fuchs 
irockkehrte,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  er  die  Potentialdifferenz 
a  Elektrometer  nicht  unmittelbar,  sondern  durch  Kompensation  mit 
ner  messbar  veränderlichen  Potentialdifferenz  bestimmte. 

Fig.  39  zeigt  die  Anordnung:  a  und  b  sind  zwei  kapillare  Heber 
(m  etwa  100  cm  Länge,  welche  in  die  porösen  Gefässe  P  und  P' 
Indien.    Letztere  stehen  in  den  Gläsern  M  und  M',  und  diese  sind, 


Fig.  39. 


e  die  Figur  zeigt,  durch  kurze,  dicke  Heber  verbunden.     Der  Strom 
les  Danielischen  Elementes  wird  durch  amalgamierte  Zinkelektroden 


»)  A.  cL  ph.  (6)  3,  439.  1884. 
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Fig.  40. 


E,  E'  zugeleitet.  Die  Gefässe  sind  mit  Zinksulfatlösung  gefüllt,  nnr 
die  porösen  Cylinder  P,  P',  ebenso  wie  die  Heber  enthalten  die  zn  unta- 
suchenden  Lösungen  und  zwar  a  die  eigentliche  Lösung,  b  eine  Yergleid»- 
lösuug,  auf  deren  Leitfähigkeit  die  der  ersten  Lösung  bezogen  werdn 

soll.  Die  Potentialdifferenz  an  den  Enden  ds 
Heber  wird  mittelst  sekundärer  Elektroden  o 
und  o'  gemessen.  Die  Form  dieser  seknndirai 
Eleküoden  zeigt  Fig.  40;  sie  bestehen  ans  drei- 
halsigen  Flaschen,  welche  vollständig  mit  Zink- 
sulfatlösung gefüllt  sind,  und  in  J  einen  amil- 
gamierten  Zinkstab,  in  h  einen  Heber  und  in 
T  einen  massiven  Glasstab  tragen,  welcher  dan 
dient,  die  Flüssigkeit  bis  genau  an  die  Mündnng 
des  Hebers  zu  bringen.  Man  bestimmt  mittebt 
Kompensation  die  beiden  Potentialunterschiede 
jTa  und  Jüi,  an  den  Enden  der  Heber  a  und  b 
und  findet  dann  die  Widerstände  vermöge  da* 
Beziehung 

= ,    also    Wa  :^  Wb . 

:^h  Wb  JTb 

Zur  weiteren  Berechnung  hat  man  das  Verhältnis  zu  bestünmen, 
in  welchem  beide  Heber  stehen,  wenn  sie  mit  derselben  Flüssigkeit  ge- 
füllt sind^);  man  erhält  dann  das  Verhältnis  der  spezifischen  Wide^ 
stände  der  beiden  Flüssigkeiten  und  kann,  wenn  der  eine  bekannt  ist, 
den  anderen  berechnen. 

7.  Ausführung  von  Leitfähigkeitsmessungen.  In  der  Gestalt» 
wie  die  Methode  von  Kohlrausch  in  meinem  Laboratorium  seit  einer 
Anzahl  von  Jahren  verwendet  wird*),  besteht  der  Apparat  aus  folgen- 
den Teilen:  Induktionsapparat,  Messbrücke,  Vergleichswiderstand,  Gefisi 
für  den  Elektrolyten,  Telephon;  eine  grosse  Bequemlichkeit  gewährt  end- 
lich, wenn  viele  Bestimmungen  nacheinander  ausgeführt  werden  soUeflf 
ein  Thermostat. 

Der  Induktionsapparat  muss  klein  sein  und  nicht  viele  Windungen 
haben.  Ein  grosser  Teil  der  Misserfolge,  welche  einzelne  Physiker')  mit 
dem  Verfahren  von  Kohlrausch  hatten,  liegt  zum  Teil  daran,  dass  sie  XQ 


^)  Es  würde  nicht  schwierig  sein,  durch  YerkOrzang  des  Hebers  mit  dm 
grösseren  Widerstände  beide  Heber  völlig  gleich  m  machen  und  sich  so  die 
Reduktion  zu  ersparen. 

^  Ztechr.  f.  ph.  Gh.  2,  561.  1888. 

")  Z.  B.  Bouty  und  FousBereao. 


Die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte.  629 

ppogse  Induktionsapparate  angewendet  haben.  Solche  setzen  eine  relativ 
pmse  Elektrizitätsmenge  in  Bewegung,  so  dass  für  jeden  Stromstoss 
He  Polarisation  an  den  Elektroden  grösser  wird,  als  nach  den  Voraus- 
etzongen  des  Verfahrens  statthaft  ist.  Ein  Grund  für  die  Anwendung 
ijaxaer  Induktorien  liegt  bei  der  grossen  Empfindlichkeit  des  Telephons 
icht  Yor,  so  dass  in  der  That  die  kleinen,  wohlfeilen  Induktorien,  wie 
ie  za  medizinischen  Zwecken  fabriziert  werden,  nach  meinen  Erfahrungen 
ie  geeignetsten  sind.  Man  muss  dafür  sorgen,  dass  die  Feder  des 
Jnterbrechers  recht  schnelle  Schwingungen  macht;  für  hohe  Töne  ist 
as  Telephon  weit  empfindlicher,  als  für  niedrige,  und  ein  Laut  ähnlich 
!em  Singen  einer  Mücke  gestattet  weit  besseres  Arbeiten,  als  tiefe  oder 
;ar  schnarrende  Töne.  Auch  ist  es  zweckmässig,  die  metallene  ver- 
diiebbare  Hülse,  welche  zwischen  der  primären  Spule  und  dem  Eisen- 
lem  vorhanden  zu  sein  pflegt,  zu  entfernen;  auch  dadurch  werden  die 
'öne  besser  hörbar,  indem  alsdann  die  elektrischen  Schwingungen  mehr 
OD  der  reinen  Sinusform  (die  am  schlechtesten  gehört  wird)  abweichen 
md  die  Obertöne  sich  stärker  entwickeln.  Zum  Betriebe  eines  solchen 
nduktoriums  genügen  ein  oder  zwei  Leclanche-Elemente  auf  lange  Zeit. 
Die  Messbrücke  besteht  aus  einem  100  cm  langen,  über  einen  in 
fiUimeter  geteilten  Massstab  ausgespannten  Platindraht,  über  welchen 
üttelst  eines  auf  dem  Massstabe  gleitenden  Schlittens  ein  Kontakt  ge- 
ihrt  werden  kann.  Zum  Kalibrieren  des  Drahtes  dient  zweckmässig 
as  Verfahren  von  Strouhal  und  Barus^),  welches  folgendermassen  aus- 
jfiihrt  wird. 

Man  stellt  zehn  annähernd  gleiche  Widerstände  aus  Neusilberdraht 
T,  deren  Gesamtbetrag  annähernd  dem  Widerstände  des  Platindrahtes 
sich  kommt,  indem  man  gleich  lange  Stücke  eines  passenden  Drahtes 
den  Enden  mit  angelöteten  Stücken  starken  Kupferdrahtes  versieht, 
liehe  man  amalgamiert.  Parallel  der  Messbrücke  wird  eine  hölzerne 
tte  hingelegt,  welche  in  je  11  cm  Entfernung  neun  Quecksilbemäpfe 


Fig.  41. 


jt»  und  die  zehn  Widerstände  worden  der  Zeichnung  (Fig.  41)  ent- 
*  dchlaufend  mit  dem  Messdraht  angeordnet.     Nun  werden 
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Se  Leitungsdrähte  des  Induktoriums  mit  den  Enden  a  and  b  re 
man  bringt  dio  Ldtengen  des  Telephons  in  den  Qaecksilbenuipf  1 
an  den  Schlitten  der  Brücke  und  sucht  mittelst  desselben  den  Ort  i 
wo  der  Ton  verschwindet.     Nun  wird  der  erste  mit  irgend  einen 
zeichen  versehene  Widerstand  r  mit  dem  vertauscht,  welcher  bis 
zwischen  1  und  2  wai^;  man   bestimmt  die  Stellung  des  Schlittens J 
dem  die  Telephonbitung  einmal  mit  1,  sodann  mit  2   verbunden 
und  notiert  den  Unterschied  der   Ablesungen.     Derselbe  Wide 
wird  nun  zwischen   2  und  3  gebracht    und  wie  früher  verfahren»J 
man  schliesslich  r  zwischen  9  und  b  hat»  wo  statt  der  beiden  Able 
wieder  nur  eine,  mit  der  Telephonleitung  in  9,  nötig  ist 

Durch  diese  Messungen   hat  man  auf  dem  Messdraht  zehn  gleii 
wertige   Stücke   bestimmt >    von    denen  jedes   nahezu   ein   Zehntel 
Ganzen  ist.     Man  addiert  alle  zehn  Werte,  teilt  die  Differenz 
100  cm  in  zehn  Teile  und  korrigiert  jeden  Einzelwert  um  diesen^ 
trag»  80  dass  nunmehr  die  Summe  genau   100  cm  ausmacht.     Ad 
man   nun   noch   folgeweiae   die  einzelnen  korrigierten.  Strecken  in 
Weise  1»  1  +  2,  1  -f-  2  -|-  ^*  •  *  *  *»  so  hat  man  in  den  erhaltenen  ZaK 
die  Punkte,  welche  den  aufeinander  folgenden  Zehnteln  des  Messdi 
entsprechen,  und  die  Unterschiede  dieser  Werte  gegen  10,  20,  30,  -  • 
cm  sind  die  an  den  entsprechenden  Stellen  anzubringenden  Korrekt 
Ergieht  sich  z.  B.  als  Summe  der  drei  ersten  Strecken  29-87  cm,  so 
jeder  Ablesung  in  der  Nähe  von  30  cm  die  Korrefctionsgrösse  -{-Mi 
hinzuzufügen.    Für  die  zwischenliegenden  Stellen  des  Messdrahtes 
man  die  Korrektionsgrösse  einfach  interpolieren. 

Die   Korrektionsgrössen    schreibt    man    zweckmässig   an   den 
sprechenden  Stellen  auf  den  Massstab  und  bringt  sie  an  den  gemac 
Ablesungen  vor  dem  Niederschreiben  des  Resultates  an. 

Als  Vergleichs  widerstand  dient  ein  gewöhnlicher  Widerstands-I 
kästen.     Will  man  sich  auf  das  Notwendigste  beschränken,  so  genügen] 
die  Widerstände  10,  100  und  1000  Ohm,  doch  gewählt  ein  vollständig 
Rheostat  bis  2000  oder  10  000  Ohm  wesentliche  Vorteile.    Die  bes96refl| 
gegenwärtig  im  Handel  behndlichen  Widerstandssätze  sind  meist  so  gut 
abgeglichen,  dass  die  Fehler  weniger  als  0-00 1    betragen  und  für 
vorliegenden  Zwecke  vernachlässigt  werden  können. 

Aufgespulte  Drahtwiderstande,  wie  sie  fast  ausschhesslich  verwendeti 
werden,  gestatten  keine  guten  Messungen  mehr,  wenn  ihr  Betrag  2000 
bis  5000  Ohm  überschreitet,  indem  das  Minimum  im  Telephon  undeut^ 
lieh  wird.     Die  Ursache  davon  ist  meist  in  der  Selbstinduktion  gesueiil 
worden,   doch  wird   diese   bei   der  Anfertigung  dadurch   möglichst  ein- 
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dass  die  Widerstände  ,,bifilar^  gewickelt  werden,  derart,  dass 
Draht  Ton  der  Mitte  aus  zweifadig  aufgespult  wird,  wodurch  übor- 
flotgegengesetzt  gerichtete  Ströme  nebeneinander  liegen,  die  sich 
ikrer  Femewirkung  nahezu  aufheben.  Chaperon^)  hat  nach  dem 
Ton  F.  Kohlrausch  darauf  hingewiesen,  dass  viel  mehr  die 
he  Kapazität  der  Widerstandsspulen  störend  sei,  als  ihre 
lon.  Dadurch,  dass  er  die  Widerstände  einfädig,  aber  so 
dass  in  jeder  folgenden  Lage  der  Sinn  der  Wickelung  umgekehrt 
erhielt  er  Widerstände,  welche  bis  zu  100  000  Ohm  gute  Minima 


Da  die  Leitfähigkeit  elektrolytischer  Lösungen  zwischen  sehr  weiten 
ßmaea  verschieden  ist,  so  ist  das  Widerstandsgcfäss  zweckmässig 
verKhiedenen  Formen  auszufuhren.  In  den  meisten  Fällen  kommen 
wdonnte  Lösungen  von  grossem  Widerstände  in  Betracht;  für  solche 
jbt  ncfa  am  besten  eine  Form  bewährt,  welche  im  wesentlichen  von 
lirhenius  angegeben  worden  ist. 

Zwei    kreisförmige   Elektroden   (Fig.  42)     *,_,^__^^___ 

im  3  bis  4  cm  Durchmesser  auf  etwas  star-  s"^  |,  I!    J]  |""    ^ 

kern  Platinblech  werden  mit  kurzen  Ansätzen  Lfni II  ll    »I  ii — fnLJ 

MS  starkem  Platindraht  durch  Vernieten  und 
Tarlöten  mit  Gold  verbunden;  an  die  Ansätze 
lerden  Glasröhren  derart  durch  Schmelzglas  ^) 
befestigt,  dass  der  grösste  Teil  der  Ausätze 
ndi  im  Inneren  der  Röhren  befindet.  Mittelst 
eines  durch  eine  Elektrode  an  passender  Stelle 
gebohrten  Loches,  durch  welches  die  eine  Glas- 
rohre geführt  wird,  werden  nun  beide  Elek- 
boden  in  etwa  1  cm  Entfernung  einander  parallel 
gestellt  und  in  dieser  Lage  durch  Festkitten 
in  einem  Deckel  aus  Hartgummi  erhalten.  Die 
n  untersuchende  Flüssigkeit  kommt  in  einen 
ziemlich  dünnwandigen  Glascylinder  mit  fla- 
chem Boden,  dessen  Querschnitt  von  den  Elek- 
troden so  weit  ausgefüllt  ist,  als  ohne  Zwang 
DKiglich  ist;  die  feste  Lage  des  Elektrodenteils 
ist  durch  eine  in  den  Deckel  eingedrehte  Rille 
geeichert     Die   Leitung   von   den  Elektroden  Fig.  42. 

')  C.  r.  108,  799.  1889. 

*)  Ein  bleihaltiges  Glas,  welches  sich  sowohl  mit  Platin,  wie  mit  gewöhn- 
lichem  Olas  verbinden  l&sst,  ohne  dass  die  Verbindungsstellen  Sprünge  bekommen. 
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wird  durch  starke  Kupferdrähte  besorgt,  welche  in  die  Glasro] 
steckt  werden,  und  deren  Verbindung  mit  den  Platindrahten  durch 
Tropfen  Quecksilber  gesichert  ist. 

Auf  die  Auswahl  des  Glases  für  das  Widerstandsgefäss  bat 
einige  Sorgfalt  zu  verwenden ,  da  die  Löslichkeit  schlechter  GVi 
der  grossen  Empfindlichkeit  der  Leitfähigkeitsmethode  erhebliche  Fi 
Terursachen  kann, 

Für  besser  leitende  Flüssigkeiten  müssen  Gefasse  von  anderer 
stalt  verwendet  werden,  da  man  Flüssigl 
widerstände  unterhalb  20  Ohm  nicht  mel 
mittelst  Telephon  und  Wechselströmen  nn 
kann.  Einige  brauchbare  Formen,  die  meist 
F.  Kohlrausch  angegeben  sind,  finden  ^^ 
den  beistehenden  Figuren  43  bis  46 
Die  Elektroden  müssen  platiniert,  d.  h.  mit  Platin« 
schwarz  überssogen  sein:  dies  geschieht  am  leidn 
testen,  wenn  man  die  Gefasse  mit  sehr  verdünnte 

[.  y        Lösung  von  Platinchlorwasserstoffsäure  füllt,  am 

Nv  >/         einen  Strom  von  4—5  Volt  unter  zeitweiligea 

^ —  Richtuugswechsel  so  lange  durchleitet,  bis  beide 

*^'     '  Elektroden  mit  einem  samtschwarzen  Übemigl 

von  feinzertciltem  Platin  bedeckt  sind.     Nach  dem  Platinieren  sind  sie 


5    5 


Flg,  44 


Fig.  45, 


lange  und  gut  auszuwaschen,  da  an  dem  Überzuge  die  Platiniei 

flüssigkeit  auffallend  hartnäckig  haften  bleibt 

Das  TeleplioD.    Nach  meinen  Erfahrungen  genügen  die  gewöta' 
liehen  Bellschen  Hörtelephone  den  Anforderungen  meist  in  ausreichen- 
dem Masse,    Die  empfindlichsten  Instrumentej  welche  ich  kennen  gefemk 
habe,  sind  die  Hörtelephone  von  Ericsson  in  Stockholm;  sie  übertreffen 
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^^8t  die  von  einzebien  Firmen  speziell  für  Widerstandsmessungen  gefer- 
'^Bttti  Telephone. 

Eine  gewisse  Schwierigkeit  der  Methode  liegt  für  den  Ungeübten 
dass  das  vom  Induktionsapparat  ausgehende  Geräusch  die  Erken- 
^  des  Tonminimums  im  Telephon  erschwert     Man  kann  es  durch 
•^^^Mdecken   oder  Einhüllen   des  Induktoriums   nur  unvollkommen  ab- 
iessen, und  die  Aufstellung  des  Induktoriums  in  einem  entfernten 
le  bringt  wieder  andere  Unbequemlichkeiten  mit  sich.    Am  zweck- 
igsten  erweist  es  sich,  das  unbeschäftigte  Ohr  durch  ein  metallenes 
gläsernes  Kügelchen  von  passender  Grösse,  das  „Antiphon^  zu  ver- 
m;  man  kann  dann  bei  ganz  erheblichem  äusseren  Lärm  noch  recht 
Messungen  machen,  wenn  man  gelernt  hat,  das  Telephon  mit  gutem 
GkaUuss  an  das  Ohr  zu  drücken. 

Der  Thermostat.  Da  der  Temperatur- 
koeflSzient  der  meisten  Elektrolyte  etwa  2 
Pliozent  pro  Grad  beträgt,  so  ist  eine  scharfe 
Temperaturbestimmung  für  die  Genauigkeit 
der  Messungen  von  grosser  Bedeutung.  Am 
s^ieckmässigsten  ist  es,  stets  bei  einer  und 
derselben  Temperatur  zu  arbeiten,  und  diese 
mittels  eines  Thermostaten  herzustcUen. 

Nach  langjähriger  mannigfaltiger  Be- 
nutzung thermostatischer  Vorrichtungen  bin 
ich  jetzt  bei  der  folgenden  Form  stehen  go- 
l^lieben,  welche,  wenn  die  äussere  Temperatur 
nidit  allzu  sehr  schwankt,  eine  Konstanz 
Von  +  0®  05  gewährt.  Auf  den  Boden  eines 
^'^asserbades  von  passender  Grösse  (Inhalt 
Zwischen  2  1  und  20  1),  am  zweckmässigsten 

Von  emailliertem  Eisenblech,  wird  das  cylindrische  Gofäss  A  des  Temperatur- 
Regulators  gelegt,  welches  in  einen  aufrechten  Hals  ausläuft,  der  über 
den  Rand  des  Wasserbades  rechtwinklig  abgebogen  ist  (Fig.  47). 

Mit  diesem  Halse  wird  die  U-formige  Reguliervorrichtung   durch 
«ine  zwischengeschobene  (jummidichtung  wasserdicht  verbunden. 

Die  Fällung  des  Gefasses  ist  nicht  Luft  oder  Dampf,  welche  beide 
Tom  Barometerstände  abhängige  Temperaturen  geben,  sondern  eine  etwa 
^«liiiproieiitige  Lösung  von  Chlorcalcium,  welche  sich  gloichfdrmiger  und 
i  niederen  Temperaturen  stärker  als  Wasser  ausdehnt.     Die  durch 
bedingten   Volumänderungen    der    Flüssigkeit 
dators  (Fig,  48),  welcher  nach  dem 


4ß^- 


Fig.  47. 
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Fig.  48. 


gewöhnlichen  Prinzip  eingenchtot  ist.    Der  einzige,  freilich  für  die] 
pfiadlicbkeit   des   Apparates   entscheidende  Unterschied    besteht 

dass  die  Öffnung  der  Gaszuflussröhre 
wie  gewöhnlich  schief,  sondern  völlig 
abgeschnitten  ist.     Es  genügt  alsdaim 
sehr   kleine  Veränderung   des  Que 
Standes,  um  eine  sehr  bedeutende  Ändi 
der  Ausflussöfl'nuDg  zu  bewirken.  Zur 
hindorung   des  Auslöschens  wird   eine 
kleine   seitliche  Öffnung  in  der 
röhre  angebracht. 

Um   die   Temperatur   im   ganzen 
gleichförmig  zu    machen,   dient   ein 
werk,    welches    aus     einer    horizontal    liegenden    Windmühle 
die   ein   System   von    vier    im    Wasser    umlaulenden   schmalen 
fein  in  Bewegung  setzt     Die  Windmühle  wird  durch   den   vom 
raosiaten  aufsteigenden  wai'men  Luftstrora  bewegt;  genügt  dieser 
so  liisst  man   unter  der  Mühle   ein  Hilfsflämmchen  brennen.     Um 
möglichst  grosse  Beweglichkeit  zu    erzielen,  wird  die    senkrechte 
dos  Rührwerks  ans  einer  leichten  Glasröhre  hergestellt,  welche  in 
Stahlspitze  (stai'ko  Nähnadel)  ausgeht,  die  in  einem  Achathütchen,  if 
solche  für  Kompassnadeln  benutzt  w^erden,  läuft.    Dicht  unter  der  Win 
müblo,  die  möglichst  leicht  aus  Draht  und  Papier  zu  konstruieren 
wird  die  Axe  durch  eine   Führung,  ein   rein  gebohrtes  Loch  in 
dünnen  Messing  platte,  gehalten.     Es  muss  acht  darauf  gegeben  we 
dass  die  Axe  gut  vertikal  steht,  da  sie  sich  sonst  nicht  regelmässig  bew^ 
Ein  falscher  Boden  aus  weitem  Drabtgeflecht  gestattet,  die  zu 

menden  Gefässe  etc.  in  geeignetei- Tiefe| 
auf  zustellen. 

Um    der  Verdunstung  des  Wa 
bei  höheren  Temperaturen  vorzubeug 
übcrgiesst  man  es  mit  flüssigem  Pamfl 

Die  Anordnung  der  Apparate iil 
in  dem  beistehenden  Schema  (Fig*  491 
dargestellt.  Die  Verbindungen  der  Ap 
rate  K  2  und  3  müssen  aus 
starkem   Kupferilraht  gemacht  sem. 

Die    Ausführung    der    Messuß*^ 
gen  geht,  weim  die  Flüssigkeiten  vor 
bereitet   sind^,    sehr   schnell    vor    sich.     Wenn    es  sich    um  die  MvM 


Fig,  49. 

1.  WldeTitJUidflk}i!>>t«iri> 
WidtsrataadigflAas  uod  Ttiermoftiit. 
S,  IklftpsbTtckF.    4.  Telephon. 
5.  Element.    ß>   tndutctoiintn, 
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img    desselben    Stoffes    in    wechselnden  Verdünnungen   handelt,   so 
letztere  am  einfachsten  in  dena  Widerstandsgefäss  selbst  her, 
mit  Pipetten  genau  bekannte  Mengen  der  vorhandenen  Lö- 
;  entfernt  und  durch  Wasser,  welches  im  Thermostat  zweckmässig 
die  Versuchstemperatur  vorgewärmt  worden   ist,  ersetzt     Soll  da- 
II   eine    Anzahl    vorhandener    Flüssigkeiten    untersucht   werden,   so 
t   man   die   Gefässe,   in   denen    sie  aufbewahrt  werden,    rechtzeitig 
ia  den  Thermostaten,  um  mit  der  Temperaturausgleicbung  keine 
Sil  verlieren. 

Das  Telephon  zeigt  gewöhnlich  kein  absolut  scharfes  Minimum  an 
bestimmten  Punkte,  wohl  aber  kann  man  sehr  leicht  zwei  nahe 
6  biß  2  mm)  liegende  Punkte  ermitteln,  an  welchen  der  Ton  gleich 
lÜich  anzusteigen  beginnt;  die  Mitte  zwischen  diesen  Punkten  ist  der 
Bdile  Ort,  der  sich  nach  einiger  Übung  leicht  auf  0-2  bis  0-3  mm  bc- 
imien  lässt.  Nun  hat  in  der  Mitte  der  Messbriicke  die  Änderung  der 
liSteilung  um  1  mm  eine  Änderung  der  zugehörigen  Leitfähigkeit  um 
Ikw.  zur  Folge;  die  oben  angegebene  Grenze  gestattet  somit  eine 
timmung  der  Leitfähigkeit  auf  0-1  Proz*,  eino  für  die  vorliegenden 
ecke  völlig  ausreichende  Genauigkeit  Sollte  einmal  das  Minimum 
ieutlicher  werden,  so  hilft  gewöhnlich  erneutes  Platinieren  dem  Übel- 
lido  vollkommen  ab. 

yie  Berechnung  der  Messungen  geschieht  nach  der  Formel 
_      >  ^^^  v^a 

Hierin  ist:  ^  "     w.b' 

fd  die  molekulare  Leitfähigkeit, 
V  das  Volum  der  Lösung,  welche&  ein  Gramm-Molekulargewicht 

des  Elektrolyts  enthält,  in  Litern, 
w  der  eingeschaltete  Vergleichswiderstand, 
a  die  linke, 

b  die  rechte  Drahtlänge  der  Messbrücke  bis  zur  Kontaktschneido, 
k  die  Widerstandskapazität  des  Messgefässes. 
k  zu  bestimmen,  beimtze  ich  eino  Vsü- normale  Chlorkaliumlosung, 
llcho  nach  Kohlrausch  clie  molekulare  Leitfähigkeit  112-2  bei  18^ 
Bd  129-1  bei  25^  besitzt  Macht  man  eine  Messung  an  derselben,  und 
ItÄt  in  die  obenstehonde  Gleichung  hnks  den  eben  angegebenen  Wert, 
dite  die  gemessenen  Werte^  so  ergiebt  sich  k.  Es  empfiehlt  sich,  diese 
fctimmung  von  Zeit  zu  Zeit  zu  wiederliolcn. 

Benutzt  man  einen  vollständigen  Widerstandskasten,  so  stöpselt  man 
feckmässig  solche  Widerstände,  welche  zu  dem  Volum  v  in  einem  ein- 
teheü  Verhältnis  stehen;  man  spart  sich  da^lurcb  viel  Rechnung» 
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Die  VerhältniszahJen  -  sind  für  einen  Messdraht  von  1  m  Länget 
a 

Obach  berechnet  worden;  die  von  ihm  herausgegebene  Tabelle  lässt  adbl 
zweckmässig  benutzen. 

8.  Ergebniöse.    Ältere  Arbeiten.    Ans  den  früheren  Untei^^udiaugu  1 
über  die  Leitfähigkeit   der  Elektrolyte   hatte   sich  nicht  viel  erg<äbei^ 
Am  meisten  Aufmerksamkeit  hatte  die  Thatsache  erregt»   dass  einige 
Elektrolyte  bei  folgeweisem  Verdünnen   mit  Wasser  ein  Maximum  der] 
spezifischen  Leitfähigkeit  aufwiesen*    Solche  Maxima  fand  A.  de  la  Km^) 
bei  Schwefolsäure,  Matteucci*)  aussei'dem   bei  Salpetersäure  utnl  S^l?- 
säure,  Haiikel^)  bei  Lösungen  von  ZinkvitrioL     Indessen  hat  ' 
lieh  diese  Erscheinung    keine   besondere   Bedeutung,    sondern    isi  «iWi 
Folge  der  Thatsache,  dass  reine  flüssige  Stoffe  bei  gewöhnlicher  Tea-j 
peratur  ausnahmslos  sekr  schlechte  Leiter  sind.     Verdünnt  man  solckj 
B,  Schwefelsäure,  mit  Wasser,  so  treten  stwei  Einflüsse  auf.    Er 
immt  die  molekulare  Leitfähigkeit  mit   steigender  Verdün- 
zweitens    nimmt   durch    die    fortschreitende  Verdünnung   die   / 
elektrolytischen  Molekeln  in  der  Volumeinhoit  ab,  und  daher  mussdi(| 
spezifische,  auf  ein  bestimmtes  Volum  bezogene  Leitfähigkeit  von  im\ 
Punkte   ab    gleichfalls    abnehmen,   wo   der   zweite   Einfluss  den  öh^äö  | 
überwiegt;  an  dieser  Stelle  muss  also  ein  Maximum   der  LeitfahlgW  1 
vorhanden   sein*    Man    kann   die  gleiche   Überlegung   auch   folgend€^ 
maasen  ausdi'ücken:   Reine,  unverdünnte  Flüssigkeiten  leiten  nicht;  HD- 
endlich  verdünnte  j  d,  h.  reines  Wasser,  leiten  gleichfalls  nicht;  ist  also  i 
bei  endlichen  Verdünnungen  überhaupt    ein    endlicher  Wert  der  W-l 
fähigkeit  vorhanden,  so   muss  die  spezifische  Leitfähigkeit,  da  ihr  Au-^ 
fangs-  und  ihr  Endwert  null  ist,  durch  einen  Maximalwert  geben. 

Bei  Saken  und  anderen  Stoffen,  welche  nicht  Lösungen  von  be-j 
liehigen  Kunzentrationen  herstellen  lassen,  ist  es  offenbar  eine  Fnpl 
der  Löslichkeit,    ob  das   Maximum    in    das   beobacJitbare  Gebiet 

^^      oder  nicht,  und  man  wird  gegebenen  Falles  hei  höheren  Temper 

^^P      und  vermehrter  Löslichkoit  Maxima  beobachten,  die  bei  niederen  Tom*] 

^^^      peraturen  nicht  erscheinen. 

I  Zu  beachten  ist,  dass  derartige  Maximalwerte  fast  nur  bei  der  f  p« 

■  zi fischen  Leitfähigkeit  erscheinen  und  nicht  bei  der  molekularen,  de 
W  diese  nimmt  beständig  mit  steigender  Verdünnung  zu*)*  Es  ist  das  At 

■  trat! 


')  Pogg.  19,  Sm  1830,       »1  A.  eh.  ph.  66,  237.  1837,  ib.  (8)  1&,  49^ 
•)  Pogg.  60,  285.  1B4(>. 

*)  Eine  Ausnahme  bildet  nur  die  Schwefelsäure,  welche  bei  r 
traiionen  ein  geringes  Maximum  der  molekularen  LeitlUdf 
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dieser  ausgezeichneten'^  Werte  wieder  davon  abhängig,  welche 

KHonktion  mau   der  Betrachtung  unterlegt   (vgl.  I,  559).     Da  nun  im 

>jdiegenden  Falle  die  spezifische  Leitfähigkeit  der  elektrolytischen  Lö- 

en  eine  für  die  Erkenntnis  und  den  Ausdruck  der  stöchiometrischen 

Segelmässigkeiten  durchaus  nicht  geeignete  Funktion  ist,  so  sind  auch 

die  enmhnten  Maxima  derselben  von  so  komplizierter  Bedeutung,  dass 

man  ihren  Inhalt  gegenwärtig  in  keiner  Weise   zu   übersehen  und  zu 

iperwerten  vermag. 

Eine  andere  Erscheinung,  welche  schon  den  älteren  Forschern  auf 
diesem  Gebiete  aufgefallen  war,  ist  der  grosse  Einfluss  der  Temperatur 
.  auf  die  Leitfähigkeit.     Während  metallische  Leiter  im  allgemeinen  mit 
steigender  Temperatur  schlechter  leiten,  zeigen  Elektrolyte  das  entge- 
gengesetzte Verhalten,  und  es  ist  lange  angenommen  worden,  dass  dies 
eis  fundamentaler  Unterschied   zwischen  den  beiden  Klassen   sei.     In- 
dessen hat  man  in  der  Kohle   und  in   einigen  Legierungen  Beispiele,- 
dass  auch  Leiter  erster  Klasse  ihre  Leitfähigkeit  mit  der  Temperatur 
steigern  können,  und  in  letzter  Zeit  hat  Arrhenius,  geleitet  durch  theo- 
zetische  Überlegungen,  einige  Fälle  aufgefunden,  wo  elektrolytische  Lö- 
■ongen  ihre  Leitfähigkeit  mit  steigender  Temperatur  vermindern^). 

Die  Ersten  genaueren  Messungen  über  den  Einfluss  der  Temperatur 
auf  die  elektrischen  Leitfähigkeiten  hat  Beetz  in  seiner  oben  (Su  624) 
erwähnten  Abhandlung  ausgeführt.  Da  sich  Allgemeines  ausser  der 
Thatsache,  dass  dieser  Einfluss  ziemlich  erheblich,  nämlich  rund  2  Proz. 
ftr  jeden  Grad  ist,  nicht  ergeben  hat,  so  kann  der  Hinweis  auf  die 
Arbeit  hier  genügen. 

Endlich  sind  noch  die  Beziehungen  zwischen  Leitfähigkeit  und 
innerer  Reibung  zu  erwähnen,  auf  welche  G.  Wiedomann*)  schon  185(5 
hingewiesen  hat,  die  aber  erst  in  letzter  Zeit  haben  schärfer  formuliert 
Verden  können. 

9.  Unterstlehmigen  von  F.  Elohlrausch.  Nach  Ausarbeitung  seines 
Verfahrens  hat  Kohlrausch,  zum  Teil  mit  seinen  Mitarbeitern  Nippoldt 
und  Grotrian,  eine  grosse  Zahl  von  Leitfähigkeitsbestimmungen  durch- 
geführt, welche  den  Grundstock  unserer  Kenntnisse  über  diese  Eigen- 
schaft bilden.  Die  Zahlenergebnisse  seiner  Untersuchungen  werden 
weiter  unten  in  übersichtlicher  Form  mitgeteilt  werden;  an  allgemeinen 
.  Besiehangen  ist  aus  seinen  Arbeiten  folgendes  zu  erwähnen. 
^  Die  ersten  Abhandlungen  enthalten  im  wesentlichen  die  Mitteilung 

^  Besprechung  des  Zahlenmaterials.     Die  Leitfähigkeiten  wurden  gc- 

^    119.  1889.       «)  Pogg.  99,  177.  1856. 
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mäss  dm*  üofinitiou  der  Physiker  als  spozifische  Leitfahigkeilen  hvnM 
tiet,  wodurch  naturgemäss  die  ErkeDotnis  stoehiometrischer  Beziebuspfj 
sehr  erscliwert  wird.  Die  erste  Entdeckung  solcher  ist  denn  anch  &iiUl 
früher  als  1875*)  mitgeteilt  worden:  Äquivalente  Lösangt^u  volj 
Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoffsäur©  uad  Salpetersäure  kali 
dieselbe  Leitfähigkeit  Es  ist  dies  allerdings  keine  allj 
Eigenschaft  der  Säuren;  für  Schwefelsäure  triflft  sie  nicht  zu,  und  < 
anderen  gleichzeitig  untersuchten  Säuren,  Essig-,  Wein-  und 
sind  Leiter  von  anderer  (niedrigerer)  Grössenordnung. 

Dmxjh  dieses  Ergebnis  wurde  die  allgemeine  Beziehung  der  Lcit^j 
fähigkeitszahlen  auf  eliemisch  vergleichbare  Mengen  nahegelegt  KoU» 
rausch  führte  diese  zunächst-)  so  aus,  dass  er  für  seine  Lösungen  da] 
„Molekulargehalt"  m  berechnete,  d,  h.  die  Anzahl  von  Gramm-Molekda] 
(eigentlich  Äquivalenten),  welche  in  einem  Liter  Lösung  enthalten  sinil 
und  die  spezifische  Leitfähigkeit  k  dieser  Lösungen  in  Vergleich 
Indem  er  beide  Grössen  durch  eine  Gleichung  k  =  Jlm  —  >l'm*  in  Bfe*! 
Ziehung  setzte»  erhielt  er  in  ^  eine  für  den  Elektrolyten  ch 
tische  Grösse,  den  Genzwert  des  Verhältnisses  zwischen  Molekula 

und  Leitfähigkeit  bei  unbegrenzter  Verdünnung.  Denn  es  ist  —  ^  JI-/1B, 

k 
und  indem  m  gegen  null  gebt,  wird  Z^lim  — .     Diese  Grosse  iiefiQl 

Koblrausch  das  molekulare  Leitvermögen  des  Körpers  in  wässeriger  LchJ 
sung.  Sie  ist»  wie  bemerkt  werden  soll,  nicht  identisch  mit  der  ob 
(S.  622)  definierten  molekularen  Leitfähigkeit,  denn  sie  gilt  nur  fiir  bO' 
begrenzte  Verdünnung,  während  nach  jener  Definition  für  jede  Verdöo* 
nung  eine  molekulare  Leitfähigkeit  sich  angeben  lässt. 

Aus  der  Betrachtung  seiner  Grösse  X  ersah  Kohlrausch  nun  fol- 
ende  Beziehungen,  Es  lassen  sich  drei  Hauptgruppen  von  Elektrolyteß 
unterscheiden,  welche  durch  Leitfähigkeiten  von  gleicher  Grössenordnaitg 
unterschieden  sind;  die  stai*ken  einbasischen  Säuren ,  die  starken  B»sm 
und  die  Salze.  Erstere  haben  die  grösste  molekulare  Leitfähigkeit  yod 
über  300  (in  den  oben,  S*  622  definierten  Einheiten);  dann  folgen  die 
Ätzalkalien  mit  150  bis  200  und  schliesslich  die  Salze  mit  70  bis  1(Ä 

Nahezu  gleichzeitig  mit  Kohlrauschs  Befund,  dass  die  molekuUitj 
Leitfähigkeit  der  starken  einbasischen  Säturen  annähernd  die  gleiche 
machte   E.  Lenz-*')    eine   analoge   Boobachtujig   an    den   Ualogenv 


^)  Pogg.  159,  268.  1876;  aaszüglich  mitfeteüt  der  Kgl.  Bayr    ^^ 
&m  5,  Nov,  1875. 

>)  Wied.  Ann.  e,  145.  1879.  »)  Pogg.  Ann.  160, 
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en  der  Alkali-  und  Erdalkalimotalle,  wobei  es  sich  ergab,  dass  die 
4i  bereinstimmting  bei  verdünnten  Lösungen  besser  war,  als  bei  konzen- 
4rifltten.    In  einer   späteren  Arbeit^)   bestätigte   er   mittels   genauerer 
lff€88iingen  dies  Ergebnis  in  Bezug  auf  Salze  mit  gleichem  Kation  und 
Ibhh  infolge  einer  Beschränkung  seiner  Versuche  auf  eine  allzu  geringe 
2ahl  Yon  Stoffen  zu  der  Meinung,  dass  die  Leitfähigkeit  nur  vom  Ka- 
tion abhängig  ist,  während  das  Anion  keinen  Einfluss  haben  soll.  Gegen- 
-"wSTtig  wissen  wir,  dass  bei  beiden  Arten  der  Ionen  sehr  verschiedene 
Wanderungsgeschwindigkeiten  vorkommen. 

In  der  zweiten  Arbeit  führt,  wie  noch  besonders  erwähnt  werden 
mag,  Lenz  den  Begriff  der  molekularen  Leitfähigkeit,  wie  er  oben  (S.  622) 
definiert  worden  ist,  zuerst  ein. 

10.  Kohlrsosohs  Gesetz  der  unabhängigen  Wanderung  der  Ionen. 
Bei  genauerer  Betrachtung  der  für  die  verschiedenen  Verbindungen 
geltenden  Zahlonwerte  der  molekularen  Leitfähigkeit  ergiebt  sich  ein 
Gesetz  von  grosser  Allgemeinheit,  welches  von  F.  Kohlrausch  1876  ent- 
deckt') worden  ist  und  sich  folgondermassen  aussprechen  lässt:  Die 
molekulare  Leitfähigkeit  eines  Elektrolyts  in  verdünnter  wässeriger  Lö- 
sung ist  die  Summe  zweier  Konstanten,  welche  von  der  Beschaffenheit 
Seiner  beiden  Ionen  bestimmt  werden.  Es  ist  mit  anderen  Worten  die 
molekulare  Leitfähigkeit  eine  additive  Eigenschaft  in  Bezug  auf  die  Ionen 
des  Elektrolyts. 

Die  Darlegung  seiner  Ergebnisse  in  dieser  Beziehung  giebt  Kohl- 
TKOsch  später  mit  folgenden  Worten^): 

,»Anders  aber  gestaltet  sich  die  Betrachtung,  wenn  man  sich  auf 
'Verdünnte  Lösungen  beschränkt.  Für  diesen  Fall  scheint  ein  einfacher 
Schluss  nahezuliegen,  der  wesentlich  zur  Entwirrung  der  Erscheinungen 
beitragen  muss,  der  aber  meines  Wissens  bisher  noch  nirgends  ausge- 
q)rochen  worden  ist:  In  verdünnter  Lösung  wird  das  elektrische  Lei- 
tnngSTermögen  (ausser  von  der  Anzahl  der  gelösten  Moleküle)  nur  von 
den  wandernden  Bestandteilen,  nicht  aber  von  deren  Vorbindungen  mit- 
einander abhängen. 

„Je  mehr  nämlich  die  Anzahl  der  Wasserteilchen  diejenige  des 
Elektrolyts  überwiegt,  desto  mehr  wird  wesentlich  nun  die  molekulare 
Reibung  der  Ionen  an  den  Wasserteilchen,  nicht  aber  ihre  Reibung  an- 
einander in  Betracht  kommen.  Dann  aber  wird  es,  um  ein  Beispiel  zu 
wählen,  für  das  Chloratom  gleichgültig  sein,  ob  dasselbe  aus  KCl,  NaCl, 

>)  Mto.  Ac.  Petenb.  M,  Nr.  8.  1878. 
^  Göttfnger  Naehiiehten  1878,  318. 
■iWkd.  ABa.^l«7.  187». 
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HCl  u.  8.  w.  elektrolysiert  wird.   Es  ist  ja  in  allen  Fällen  dassolti 
Eiach  Faraday  yerbucden  mit  derselben  mitgefiilirten  Elektmut 
reiches  von  der  elektrischen  Scheidungskraft  durch  das  Wasser  \ 

^wird, 

^Hiernach  muss  also  jedem  elektrochemischeD  Elemeote  — 
H,  K,  Ag,  NH*,  CI,  J,  N0^  C^H^O«  —  in  verdünnter  wässer^r 
ein  ganz  bestimmter  Widerstand  zukommen,  gleichgültige  axm  wek 

'Elektrolyten  dieser  Bestandteil  abgeschieden  wird.     Aus  diesen  Wi 
ständen,   welche   fiir  jedes   Element   ein    für  allemal  bestimmt 
müäsen,  wird  sich  das  Leitungsvermögen  jeder  (verdünnten)  Lösn 
rechnen  lassen  ....** 

„Stellen  wir  uns  nun  von  einem  Elektrolyt  eine  verdünnte  L&i 
von  cylindrischer  Gestalt  vor,  welche  die  Einheit  des  Qaersehnitts 
der  Länge  besitzt  In  dieser  Volumeinheit  sollen  m  elektrochemt 
Moleküle  (chemische  Äquivalente)  des  Elektrolyts  gelöst  sein,  Nadi 
Richtung  der  Cylinderaxe  wirke  die  elektromotorische  Kraft  (wegao 
Längenoinheit  können  wir  auch  sagen  das  Potentialgefällo)  eins.  Dl 
diese  Kraft  mögen  die  Ionen  fortgeschoben  werden:  das  Kation  mit 

[Geschwindigkeit  U,  das  Anion  mit  der  Geschwindigkeit  V  in  eöt) 

(gesetzter  Richtung. 

„Es  sei  endlich  t  die  Menge  positiver  oder  negativer  Elek 

firelche,  nach   dem  Faradayschen   Gesetz   für  alle   Elektrolyte  ide^ 
mit  jedem  Teilmolekiile  sich  fortschiebt. 

„Der  Strom,  welchen  die  elektromotorische  Kraft  eins  mi 
von  Länge  und  Querschnitt  eins   erzeugt,   heisst  das  Leitvermög 
betreffenden  Stoffes  und  werde  mit  k  bezeichnet  Andererseits  ist  di 

I Strom  nach   obigem  gleich  £  (U  +  V)m,  oder,  wenn   tU^^^u, 

[gesetzt  wird, 

k  =  (u  +  v)m* 

„Der  Faktor,  mit  welchem  die  Molekülzahl  m  zu  multiplizie 

um  das  Leitvermögen   einer  (verdünnten)  Lösung   zu   erhalten ^ 

wir  aber  spezifisches  molekulares  Leitungsvermögen  des   gelöste 

(pers.     Behalten  wir    für    diese  Grösse   unsere   Bezeichnung  X 

haben  wir  also 

u  +  v  =  A. 

„Die  Teile  u  und  v,  in   welche  A  zerlegt  ist,  welche  einzeb 
beiden  Ionen  angehören,    können  wir  kurz  die  Beweglichkeit, 
..auch  geradezu  das  molekulare  Leitungsvermögen  des  Ions  in  wi 
friger  Lösung  nennen," 

Eohlrausch  geht  nach  diesen  Darlegungen  dazu  über,  die  Gii 
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■fc  aeänes  Gesetzes  au  den  aus  scinou  Beobachtungen  abgeleiteten 
■Verten  za  greifen,  und  berechnet  mit  Hilfe  der  im  vorigen  Kapitel 
pigntoiLteii  Beobachtungen  von  Hittorf  die  Wanderungsgeschwindigkeit 

folgenden  Ionen: 

:48,  NH*=47,  Na=31,  Li=21,  Ag=40,  H=278,  Cl=49,  Br=53, 
J=53,  CN=50,  F=30,  NO»=46,  C10»=40,  C»H»0*=23. 

diesen  Zahlen  ergiebt  sich  folgender  Vergleich 


K 

NH* 

Na 

Li 

Ag 

B 

[ 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

Bl 

97 

97 

95 

96 

81 

80 

70 

70 

— 

89 

323 

327 

^ 

104 

101 

1(^ 

100 

81 

84 

— 

74 

— 

93 

311 

331 

r 

103 

101 

102 

100 

84 

84 

76 

74 

— 

93 

328 

331 

b 

101 

98 

— 

97 

— 

81 

— 

71 

— 

90 

— 

328 

f 

78 

78 

— 

77 

— 

61 

— 

51 

— 

70 

— 

308 

V" 

92 

94 

93 

93 

76 

77 

— 

67 

84 

86 

334 

324 

00* 

89 

88 

— 

87 

— 

71 

— 

61 

— 

80 

— 

318 

(WO*. 

70 

71 

— 

54 

55 

54 

— 

44 

— 

63 

— 

301 

Wo  Beobachtungen  vorlagen,  hat  sie  Eohlrausch  in  der  obenstehen- 

rfai  Tabelle,  welche  auf  einwertige  Ionen  beschränkt  ist,  eingetragen; 
Bia  sieht,   dass  dieselben   mit  den  berechneten  Werten  gut  übercin- 
^  tfinmen.   Unzweifelhafte  Ausnahmen  liegen  bei  diesen  Salzen  nicht  vor, 
vohl  aber  bei  den  Säuren  der  letzten  Kolumne.     Von  den  vier  unter 
beok  nicht  ausgefüllten  Stellen  sind  drei  bekannt;  die  Leitfähigkeit  der 
'  Cfsnwasserstoff-,  Fluorwasserstoff-  und  Essigsäure  ist  aber  sehr  gering 
md  gleichzeitig  so  schnell  mit  der  Verdünnung  veränderlich,  dass  sich 
I    kon  Wert  für  X  mit  einiger  Sicherheit  berechnen  lioss.     Hier  liegen 
lin  jedenfalls  Ausnahmen  vor. 

Ebenso  zeigten  sich  Unregelmässigkeiten,  als  Eohlrausch  zu  den 
Verbindungen  zweiwertiger  Ionen  überging;  die  Einzelheiten  sollen  hier 
ÄiAt  auseinandergesetzt  werden.  Die  Ursache  dieser  Abweichungen 
Kfigt  darin,  dass  eine  Voraussetzung  der  Rechnung,  nämlich  genügende 
Vttdünnung,  nicht  vollkommen  genug  erfüllt  war.  Die  von  Kohlrausch 
ttntereuchten  und  der  Rechnung  zu  Grunde  gelegten  Verdünnungen  gingen 
l^chstens  bis  m  =  0*5,  entsprachen  also  den  halbnormalen  Lösungen  der 
Mwsanalyse.  Zwischen  dieser  Verdünnung  und  der  unbegrenzt  grossen 
Jwgt  aber,  wie  alsbald  erkannt  wurde,  noch  ein  viel  zu  grosses  Gebiet, 
ab  dass  eine  Extrapolation  über  dasselbe  statthaft  wäre. 

b  nächster  Zeit  wendete  sich  demgemäss  die  Forschung  vorwiegend 
«ea  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösungen  zu.  Um  aber  die  hier  beo- 
"^teten  Ergebnisse  angemessen  beurteilen  zu  können,  war  eine  ge- 

<>>tvald,  Chemie,   n.   2.  Aufl.  41 
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nauere  Bekaimtscbaft  mit  den  Leitfahigkeitsverliältnissan  des  Wa 
selbst  erforderlich,  welche  in  diesem  Falle  erheblich  in  Frage  ko 
Auch  hier  verdanken  wir  unBere  Kenntnisse  wesentlich  den  Arb 
F.  Kohlrausehs. 

11   Die  Leitfähigkeit  des  Wassers,    Dass  reines  Wasser  ein 
schlechter  Leiter  des  Stromes  ist,   wurde  bereits  früh   erkannt; 
zeigte  sich  sehr  bald,  dass  die  beobachteten  Zahlen   mehr  einen 
druck  für  die  grössere  oder  geringere  Reinheit  des  untersuchten  Wi 
als  den  Wert  einer  dem  reinen  Wasser  zukommenden  Eigenscbalt 
stellten.     Vergleicht  man  die  Leitfähigkeit  des  Wassers  mit  der 
gleichgestalteten  Leiters  aus  Quecksilber,  so  erhält  man  folgende  Wj 
welche  zur  Vermeidung  von  Nullen  alle  mit  10***  multipliziert  sii 

60    nach  Pouillet 
70       „     Becquerel 
1&       „     Oberbeck 

4*5    „     Rosetti 

2-16  ,^     Quincke 

1*83  ,,     Magnus. 

Da  die  Kenntnis  der  dem  Wasser  zukommenden  Leitfähigkeit  fSr 
die  Beurteilung  der  Vorhältnisse  sehi*  verdünnter  Lösungen  von 
Bedeutung  ist,  so  hat  F.  Kohlrausch*)  eine  eingehende  Untersui 
ausgeführt,  bei  welcher  auf  die  Reiudaratellung  des  Wassers  ganz 
sonderea  Gewicht  gelegt  wurde.     Es  wurde  folgeweise  über  Kalii 
manganat,   Atzkali  und  saurem   Kaliumsulfat  destilliert    und  in  Silber 
kondensiert;  sollte  es  untersucht  werden,  so  wurde  es  noch  einmal  durch 
einen  Platinkühlor  unmittelbar  in   das  aus  zwei   konzentrischen  Plaliü- 
schalen  bestehende   Widerstandsgefäss  destilliert,   so  dass   es   nur  mit 
Platin  in  Berührung  kam.   Das  reinste  so  erhaltene  Wasser  besass  eio6 
Leitfähigkeit  von  Ü-71x10"1ö  bei  21*^5.     Eine  Säule  dieses  WasBen 
von  0*1  cm  Lange  würde,  wie  Kolilrausch  bemerkt,  einen  etwas  grösseren 
Widerstand  bieten,  als  eine  Kupferdrahtleitung  von  gleichem  QueuBchnitt» 
welche  von  der  Erde  nach  dem  Monde  und  zurück  gefuhrt  wäre, 

Später'^)  gelang  es  Kohlrausch,  durch  Destillieren  im  Vakuum  nod^ 
reineres  Wasser  herzustellen,  dessen  Leitfähigkeit  0  25  X  10-***  bei  lÄ 
betrug.     Auch  diesen  Wert  glaubt  er  nur  als  eine  obere  Grenze  vlS^ 
sehen  zu  dürfen, 

^}  leb  entnehme  die  Zusammenstellung  EohlfauBch,  Pogg.  Erg.  %  h  187d. 
*)  Pogg,  Erg.  S,  1.  1878. 
■)  Wied.  Ann,  24»  48,  1876. 
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',  frisch  aufgefangen,  zeigte  etwa  18,  Schneewassor  ging 

4  herunter.     Mit  der  Zeit  nahm  die  Leitfähigkeit   des  reinen 

Beim  Aufbewahren  in  Glasgefassen  rührt  dies  wesentlich 

der  Auflösung  der  Glassubstanz  her,  doch  werden  Gefasse  aus  gutem 

nach  langem  Gebrauch  ziemlich  unangreifbar  durch  Wasser.  Doch 

wenn  das  Wasser  in  Platin  stehen  blieb,  wobei  die  Berührung  mit 

ZSmmerluft  nicht  ausgeschlossen  war,  erhöhte  sich  die  Leitfähigkeit 

stark  in  diesem  Sinne  wirkt  Tabakrauch. 

Daraus  ergiebt  sich,  dass  das  für  die  Untersuchung  sehr  verdünnter 
oder  sehr  schlechter  Elektrolyte  zu  verwendende  Wasser  mög- 
sorgfaltig  destilliert  sein  muss.  Doch  ist  die  Anwendimg  von 
lern  nicht  nötig,  wenn  auch  Glaskühler  unbedingt  zu  verwerfen 
1;  die  gewöhnlich  in  Gebrauch  stehenden  Kühler  aus  Zinn  gestatten 
riächfalls  sehr  reines  Wasser  zu  erhalten.  Im  allgemeinen  ist  es  ganz 
\rM  möglich,  Wasser  zu  erhalten,  dessen  Leitfähigkeit  2  X  10'"^^  nicht 
fterschreitet  Als  Ausgangsmaterial  soll  man  ein  von  Ammoniakver- 
Ündongen  möglichst  freies  Wasser  benutzen,  da  diese  nur  schwierig 
kim  Destillieren  fortzuschaffen  sind. 

Eine  sehr  auffiallende  Erscheinung  ist  zuerst  von  Arrhenius  erwähnt 
Wrien*):  es  giebt  recht  reine  Arten  destillierten  Wassers,  welche  beim 
Stelifin  ihre  Leitfähigkeit  vermindern.  Die  Erscheinung  ist  von  E.  Pfeiffer') 
oner  sehr  umständlichen  Untersuchung  imterzogen  worden,  ohne  dass 
tt  ihm  gelang,  ihre  Ursache  zu  erkennen.  Diese  ist  wesentlich  in  dem 
Kohlensaur^ehalt  zu  suchen,  welchen  das  ohne  besondere  Massnahme 
destillierte  Wasser  stets  enthält.  Ich  hatte  auf  diesen  Umstand  schon 
1887  hingewiesen^;  neuerdings  hat  F.  Kohlrausch ^)  das  Gleiche  gethan, 
and  ang^eben,  dass  man  mittelst  Durchlcitens  von  reiner  Luft  Wasser 
ton  der  Leitfähigkeit  7  auf  1-7,  ja  0-95  bringen  kann. 

Gleichfalls  ein  gutes  Mittel,  sehr  reines  Wasser  für  Leitfähigkeits- 
fceitimmungen  zu  erlangen,  ist  das  teilweise  Gefrierenlassen  des  ge- 
peinigten Wassers*),  wobei  die  noch  vorhandenen  Spuren  von  Verun- 
'ciiügangen  in  der  Mutterlauge  bleiben  und  mit  dieser  fortgeschüttet 
werden. 

Bei  der  Berechnung  der  molekularen  Leitfähigkeit  gelöster  Stoffe 


')  Byh.  Svensk.  Ak.  8,  No.  13.  S.  22.  1884. 

«)  Wied.  Ann.  87,  539.  1889. 

•)  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  1,  74.  1887. 

')  Wied.  Ann.  44,  583,  Anm.  1891. 

*)  Nemst,  ZtBchr.  f.  ph.  Ch.  8.  120.  1891. 
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rnuss  die  dem  Wasser  zukomm<3n«le  Leitfahigkoit  in  Absrag  gobr 
werden*  wie  das  zuerst  von  Ari'henius^)  vorgescUagen  worden  ist  Derselbe  1 
hat  die  Berechtigung  dieser  Verfahrens  dadurch  erwiesen,  dass  er  iß  i 
Wasser  von  verschiedener  Leitfähigkeit  ein  und  dasselbe  Sak  zu  gleiche« 
sehr  geringem  Gehalt  löste  und  die  Leitfähigkeit  der  Lösungen  b*-i 
stimmte;  diese  ergab  sich  verschieden,  die  nach  Abzug  der  eigenöi  I 
Leitfähigkeit  des  Wassers  erhaltenen  korrigierten  Werte  ergaben  sid  1 
dagegen  übereinstimmend.  Dasselbe  wurde  später  von  Kohlruuscli')  be^j 
stätigt. 

Während  diese  Korrektur   bei  Neutralsalzen   vollkommen   ricbtipl 
Resultate  giebt,   machen  sich  bei  sauren   und  basischen   Flüssigkeit^  1 
auffallende  Abweichungen  geltend,  welche  von  Arrhenius  schon  bemerkt,! 
von  Koblrausch^)  und  mir*)  gleichfalls  beobachtet  wiirden.     Sie  zeigiii| 
sich  dai'in,  dass  die  molekulare  Leitfähigkeit  bei  steigender  VerdünnuBj] 
sich  nicht  einem  maximalen  Grenzwert  nähert,  sondern  nach  Erreicliangl 
eines  höchsten  Wertes  wieder  abnimmt    Die  Erscheinung  ist  ausschliess- 
lich auf  Baure  und   alkalische  Flüssigkeiten    beschränkt,   und   dadiirch 
wird  ihre  Deutung  nahegelegt:    es  ist  eine  Neutralisationserscheinani, 
denn  durcli  die  Neutralisation  fällt  die  Leitfähigkeit  der  sUurken  Säureo  i 
und  Basen j  bei  ersteren  auf  weniger  als  ein  Drittel,  bei  den  andertu 
auf  weniger  als  die  Hälfte.    Bei  schwächeren  Säuren  und  Basen,  dereftj 
molekulare  Leitfähigkeit  noch  einigemmssen  vom  Grenzwert  entferDt  iAl 
tritt  diese  schliessliche  Abnahme  der  Werte  viel  schwächer  und  ef$t  W| 
viel  grösseren  Verdünnungen  ein. 

Fragt  man  nach  einem  Stoff,  welcher  sowohl  mit  Säuren  und  Baseol 
Verbindungen  geben  kann,  welche  weniger  gut  leiten,  als  diese,  so  findet 
sich  ein  solcher  im  Ammoniumkarbonat,  welches,  wenn  urspriinghch  vor- 
handen, als  leicht  flüchtiges  Sak  beim  Destillieren  mit  den  Wasser- 
dämpfen übergeht.  In  der  That  lassen  sich  die  fraglichen  Erschei- 
nungen in  beliebiger  Übertreibung  schon  bei  geringereu  Verdünnangeo 
beobachten,  wenn  man  das  Wasser  absichtlich  mit  Spuren  von  hmm^ 
niumkarbonat  verunreinigt^').  Mit  starken  Säuren  bildet  es  das  ent- 
sprechende Ammoniumsalz,  welches  etwa  dreimal  schlechter  leitet.  äI* 
jene,  und  freie  Kohlensäure,  deren  molekulare  Leitfähigkeit  sehr  gering 
ist    Mit  starken  Basen  entstehen  die  zweimal  schlechter  leitenden  Kar- 


')  Bijli.  SvODBk.  Ak.  IS,  24.  1884. 

')  Wied.  ÄnD.  m^  191.  1885. 

»)  Wied.  Ana.  2e,  201.  1885. 

*)  Jüuru,  f.  pr,  Ch,  30,  231.  1884. 

'')  OstwAld,  Jaura.  f.  pr.  Cli,  31,  440.  1885. 
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und  freies  Ammoniak  von  gleichfalls  geringer  Leitfähigkeit.    In 

Fällen  ist  es  daher  nicht  gestattet,  die  Leitfälngkeit  des  Wassers 

des  gelösten  Stoffes  in  Abzug  zu  bringen;  vielmehr  hat  man, 

die  Prinzipien,  nach  welchen  eine  Korrektur  anzubringen  wäre, 

Unsicherheit  über  die  Menge  und  Natur  derartiger  Verunreinig- 

nichts  von  vornherein  festzustellen  ist,  am  besten  jede  Korrektur 

rnterlassen  und  muss  sich  bestreben,  durch  HerstelluDg  möglichst 

Wassers  sie  so  klein  als  möglich  zu  machon» 

12.  Sehr   Tordünnte  Lösungen*     Im  Jahre  1885    teilte   F.  Kehl- 
ig)   die    Ergebnisse    einer    sehr    eingehenden    Untersuchung    an 
Dgen  mit,  deren  Verdünnung  bis   100  000  Liter  auf  ein  Gramm- 
;8wicht  ging,  d.  h,  bis  auf  Lösungen,  welche  weniger  Substanz 
als  das  gewöhnlich  in  den  Laboratorien  benutzte  destillierte 

Die  Beobachtungen  wurden  mit  dem  Induktionsapparat  und  Telephon 
ihrt;    als    Widerstandsgefäss    wurdt^    ein   Bechorglas    benutzt,    in 

in  Hartgummideckel  zwei  parallelstehende  Platinelektroden  mittelst 
Starker  metallener  Träger  befestigt  waren,  Fig,  46,  S*  632* 

Es  ergab  sich  die  Existenz  eines  Grenzwertes  der  molekularen 
-«itfahigkeit  mit  grosser  Sicherheit,  indem  in  mehreren  Fällen  Worte 
nrreicht  wurden,  welche  bei  weiterer  Verdünnung  nicht  mehr  wuchsen. 
Diese  für  18®  geltenden  Grenzwerte  sind: 

KJ:=122,   KC1  =  122,   NH*C1  =  122,   KN0^  =  121,    KC103:=115, 
AgNO*=109,  NaCl  =  103,  NaNO»  =  98,  LiCl  =  96,  KC»H30»  =  94, 
K>S0*=256,BaCP=230,Ba(NO^)^=224,CuSO^=220,MgS0^=216, 
ZnSO^  =  216,  Na«SO*=:212,  ZnCI«  =  208,  LiS0^  =  194. 

Bei  wachsender'  Konzentration  nehmen  die  Werte  ab,  und  zwar 
Wlden  die  Sulfate  von  Magnesium,  Zink,  Kupfer  eine  erste  Gmppe  mit 
stärbter  Abnahme;  die  Salze,  welche  ein  zweiwertiges  Ion  neben  zwei 
«ißwertigen  enthalteü,  den  Typen  K*SO^  und  BaCP  entsprechend,  bilden 
eine  zweite  Gruppe  mit  geringerer  Abnahme,  und  die  Salze  aus  ein- 
wertigen Ionen  zeigen  die  kleinste.  Der  Gehalt  des  festen  Salzes  an 
Kijstallwasser  hat  auf  diesen  Gang  keinen  Einfluss, 

Bei  Stoffen  von  saurer  oder  alkalischer  Reaktion  zeigen  sich  die 
oben  erwähnten  Einflüsse  der  Verunreinigungen  des  destillierten  Was- 
^,  so  dass  konstante  Grenzwerte  nicht  festgestellt  werden  konnten, 
Nadi  der  Analogie  ist  indessen  auf  solche  auch   in  diesen  Fällen   zu 


I)  Wied.  Ann.  26,  161.  1885. 
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schliessen.    Extrapoliert  man  auf  den  wahrBcheiQlidistGn  Wert, 
hält  man,  wiederum  für  18**,  die  Grenzwerte: 
Ha  =  350,  HNO»  =  350,  KOH  =  220,  NaOH  =  200,  H^SO«. 

IPPO^  =  330. 

Das  Gesetz  von  der  unabhängigen  Wanderung  der  Ionen  be 
sich  an  den  Werten  für  sehr  grosse  Yerdtmnungen  noch  weit 
als  an  den  früheren  Zahlen.  Die  nachstehoDde  Tabelle  zeigt  das 
der  Übereinstimmung,  Sie  gilt  fdr  IS**,  und  es  sind  folgende  W^ 
mngsgeschwiodigkeiten  angenommen: 
K  =  62,  NH*  =  50,  Na  =  32,  Li  =  24,  Ag  =  42,  H  =  272,  iBa  = 

iMg=26,  |Zn  =  24 
Cl  =  54,  J  =  55,  N03  =  48,  C10^  =  42,  C^H^O^  =  26,  0H  =  1 
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nordiiiiiig,  aber  nicht  gleich  ist.  Bei  Neutralsalzen  sind  die 
m  sehr  eng,  0*0216  bis  00242;  die  alkalisch  reagierenden  Kar- 
K*CO»  und  Na*CO«  haben  etwas  grössere  Werte,  0-0249  und 
4X265,  wahrend  Kali  0-0194,  Salz-  und  Salpetersäure  0.0159  und  00162 
Diese  Zahlen  gelten  alle  für  Verdünnungen  von  100  Litern  auf 

Äquivalent  ab.    Schwefelsäure  hat  bei  dieser  Verdünnung  0*0125, 

1000  Litern  steigt  aber  der  Wert  auf  00159  und  nähert  sich  somit 
i  der  einbasischen  Säuren. 

Geht  man  von  den  grossen  Verdünnungen  zu  geringeren  über,  so 
vird  der  Temperaturkoef&zient  regelmässig  kleiner. 

13.  Untersnohangen  von  8.  Arrhenius.  Nach  den  bahnbrechenden 
iibeiten  Kohlrauschs  b^ann  von  mehreren  Seiten  eine  lebhafte  Thätig- 
\aü  in  der  Untersuchung  der  Leitfähigkeitsverhältnisse  vom  Elektro- 
IfieUf  welche  sehr  bald  Kohlrauschs  Voraussicht  bestätigten,  dass  in 
iom  sich  ein  ausgiebiges  Mittel  zur  Auf  klärmig  des  Zustandes  gelöster 
ikrfb  bieten  würde.  Von  diesen  Untersuchungen  sind  die  wichtig- 
iten  die  von  Arrhenius  im  Jahre  1882  begonnenen  und  im  Jahre  1884 
Teraffentlichten  ^).  Dieselben  bezogen  sich  zunächst  auf  die  Leitfähig- 
bit  sehr  yerdünnter  Lösungen  verschiedener  Salze  luid  führten  in  ste- 
tiger Entwicklung  zu  einer  in  höchstem  Masse  folgenreichen  Theorie 
der  elektrolytischen  Lösungen,  von  welcher  einzelne  Anwendungen  be- 
reits in  früheren  Kapiteln  (vgl  insbesondere  I,  779  u.  ff.)  gemacht 
woiden  sind. 

Von  der  Vorstellung  ausgehend,  dass  die  Leitfähigkeit  einer  elek- 
trolytischen Lösung  bei  sehr  grosser  Verdünnung  zunächst  der  Anzahl 
der  elektrolytischen  Molekeln  proportional  (oder  dass  die  molekulare 
Leitfähigkeit  konstant)  sein  müsse,  konstatierte  er,  dass  thatsächlich 
fiir  eehr  yiele  Stoffe,  insbesondere  für  Neutralsalze  diese  Beziehung  bei 
grossen  Verdünnungen  zutrifft.  Bei  konzentrierteren  Lösimgen  machen 
sich  dagegen  Abweichungen  geltend ,  welche  stets  in  dem  Sinne  liegen, 
dass  die  molekulare  Leitfähigkeit  um  so  kleiner  wird,  je  konzentrierter 
die  Lösungen  sind.  Da  dieses  Kleinwerden  zuweilen  sehr  beträchtlich 
ist  und  sich  im  höchsten  Masse  von  der  Natur  der  Stoffe  abhängig 
zeigt,  kann  es  nicht  etwaigen  Bewegungshindemissen  zugeschrieben 
werden,  welche  sich  in  den  konzentrierten  Lösungen  stärker  bethätigen, 
^  in  den  verdünnten,  und  Arrhenius  stellte  daher  für  die  Ursache 
dieser  Abweichungen  die  Annahme  auf,  dass  im  allgemeinen  nicht 
&lle  Holekeln  eines  Elektrolytes  an  der  Leitung  teilnehmen, 

>)  Byiiaog  tili  K.  Svensk.  Yet.-Ak.  Hand.  8,  Nr.  13  und  14. 
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sondern  dass  nur  ein  Teil  derselben  „aktiv"  sei,  während 
andere  sich  „inaktiv"  verhalte.    Der  aktive  Teil  ist  um  so 
je  grösser  die  Verdünnung  ist;  bei  unbegrenzter  Verdünnung  i«t 
Elektrolyt  vollkoinmeu  aktiv. 

Diese   Unterscheidung    von    aktiven    und    inaktiven   Molekehl 
Elektrolytos  ist  der  wesentlichste  Punkt  in  der  Entwicklung  der 
von  Arrhenius.    Zunächst  gewähren  diese  Ausdrücke  allerdings  nur 
Beschreibung  der  vorliegenden  Erscheinungen,  so  lange  man  sich 
schliesslich   im   Gebiet   der   Leitfähigkeiten   bew^egt.     Arrhenius 
aber  weiter,  dass  dieselbe  Eigenschaft,  w^elche  in  diesem  Sinne  das 
der  Leitfähigkeit  bestimmt,  auch  die  Fähigkeit  des  betreffenden  Si 
chemische  Reaktionen  auszuüben,  misst,  und  später  hat  sich  eq 
dass  auch  noch  das  grosse  Gebiet  der  Abweichungen  der  Elekt 
von    den   einfachen   Gesetzen   der   Lösung   durch   dieselbe    Grösse 
regelt  wird. 

Zunächst  entstand  allerdings  die  Frage:  Wodurch  unterscheid^ 
sich  die  aktiven  Molekeln  von  den  inaktiven?  Die  ersten  Hjpoth< 
welche  Arrhenius  hierüber  versuchte,  waren  nicht  sehi"  befriedij 
Er  wies  dai-auf  hin,  dass  bei  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoi 
welche  gemäss  ihrer  geringen  Leitfähigkeit  relativ  wenig  aktive  Mol 
neben  vielen  inaktiven  enthalten  muss,  letztere  wahrscheiulich 
Molekeln  NU*  seien,  während  erstere  von  den  Molekeln  NH*OH= 
NIP  +  H*0  gebildet  worden.  Dass  mit  steigender  WaasenneDge  der 
Anteil  an  Ammoniumhydroxyd  zunehmen  muss,  erschien  einleuchteai 
In  anderen  Fällen  versagte  aber  eine  derartige  Erklärung;  in  der  Lösnnf 
der  Essigsäure,  welche  sich  bezüglich  ihrer  Leitfähigkeit  dem  Ammoniak 
sehr  ähnlich  verhält,  kauu  man  sicher  nicht  die  inaktiven  Molekeln  Js 
aus  Anhydrid  bestehend  ansehen.  Hier  half  sich  Arrhenius  mit  der 
Annahme,  dass  die  meisten  Molekeln  der  Essigsäure  polymer  und  des- 
halb inaktiv  seien;  durch  die  Verdünnung  zerfallen  die  polymereß 
Molekeln  in  einfache,  aktive.  Doch  auch  diese  Annahme  war  nicht  20 
allgemein  durchführbar.  Es  bestand  also  hier  in  der  Theorie  von 
Arrhenius  eine  thatsächliche  Lücke,  und  dieser  Umstand  erklärt  wenif 
stens  zum  Teil  den  vielfachen  Widerspruch,  welchen  sie  in  ihrer  ersten 
Gestalt  erfuhr, 

tl4.  Chemische  Beziehungetu  Unabhängig  von  diesen  Ideen  über 
die  mögUche  Ursache  der  Aktivität  der  elektrolytischen  Molekeln  irar 
indessen  die  von  Arrhenius  ausgesprochene  und  in  weitestem  Masse 
durchgeführte  Beziehung    zwischen    der   elektrischen  Leitfähigkeit  usA 
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Grand  ziemlich  hypothetischer  Vorstellungen  über  den  Zustand  der 
^idrtrolytischen  Molekeln  gelangt,  die  ihm  unter  Anwendung  des  Gesetzes 
der  JSrhaltung  der  Elektrizitätsmenge^^  zunächst  gestattet  hatten, 
die  Faradayschen  Gesetze  abzuleiten,  und  von  ihm  femer  zu  einer 
Tkeorie  der  chemischen  Verwandtschaft  benutzt  wurden  ^  welche  sich 
den  damals  bekannten  Thatsachen  in  guter  Übereinstimmung 
evwies^). 

In  diesem  Falle  war,  wie  bei  manchen  anderen  wichtigen  Ent- 
dtickongen,  das  experimentelle  Material,  auf  welches  Arrhenius  seinen 
^  8dilu88  von  der  Beziehung  zwischen  Leitfähigkeit  und  chemischer  Reak- 
to  tjopsfihigkeit  gründete,  ein  sehr  beschränktes;  ich  setze  nachstehend 
t    aäne  entsprechende  Tabelle^)  her. 

L  Tabelle  der  Aviditätsgrössen  der  Säuren: 

Ostwald  Thomsen  berechnet 


HNO» 

100 

100 

100 

HCl 

98 

100 

92 

HBr 

— 

89 

86 

HJ 

— 

79 

92 

H«SO* 

50  bis  90 

49 

476  bis  85 

H»PO* 

— 

13 

217 

C«H*0« 

1.23 

3 

8-2 

Unter  berechnet  stehen  die  von  Arrhenius  aus  der  Leitfähigkeit  ab- 
gdeiteten  Werte,  imter  Ostwald  und  Thomsen  die  von  diesen  Autoren 
«nf  chemischem  Wege  gefundenen  Zahlen  für  die  Reaktionsfähigkeit. 

Es  gehörte  in  der  That  einiger  Mut  dazu,  auf  ein  derartiges 
Katerial  hin  die  Proportionalität  zwischen  Leitfähigkeit  und  chemischer 
Beaktionsfähigkeit  zu  behaupten,  doch  hat  sich  unmittelbar  darauf  jener 
ScUuss  vollkommen  bewährt. 

Mit  der  Bestimmung  von  Masszahlen  für  die  chemische  Affinität 
seit  Jahren  beschäftigt,  hatte  ich  gefunden,  dass  die  verschiedenartig- 
sten unter  dem  Einfluss  der  Säuren  verlaufenden  Reaktionen,  insbesondere 
die  Katalyse  des  Methylacetats  und  die  Inversion  des  Rohrzuckers  stets 
dordi  dieselben,  von  der  Natur  der  Säuren  abhängigen  Koeffizienten 
geregelt  werden.  Angesichts  der  Arbeit  von  Arrhenius  entstand  die 
Fragen  ob  etwa  diese  Koeffizienten  der  Leitfähigkeit  proportional  sind. 


>)  Anrliaiiiiis  betont  v».  a.  0.  S.  87,  Anm.),  dass  ihm  die  Guldberg- Waagesche 
i6Ori0  d«  «bimrtiBhm  Ytnmidtickall,  mit  welcher  seine  Theorie  in  den  Uaupt- 

ansarbeitete,  unbekannt  war. 
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Das  Ergebnis  der  unmittelbar  darauf  angestellten  Versuche*)  fiel 
jabend  aus.    Damit  war,  zunächst  für  mich,  jeder  Zweifel  an  der  Fi 
barkoit  der  von  Arrhonius  dargelegten  Anschauungen  beseitigt*).   Xai 
stehend  gebe  ich  meine  damalige  Mitteilung  wieder. 

„Meine  Versuche  habe  ich  an  normalen  Säurelösungen  nach 
vorzüglichen  Methode  von  Koblrausch^)  mit  den  Wechselströmen  m 
kleinen  Induktoriums  und  dem  Telephon  ausgefühi-t  Da  es  sieb 
vergleichende  Messungen  handelte,  benutzte  ich  als  konstanten  Verglei 
widerstand  in  dem  einen  Zweige  der  Wheat^tone-Kirchhoffschen 
ordimng  ein  mit  verdünnter  Salzsäure  gefülltes  Widerstandsgefte 
gleicher  Grosse  wie  da«,  welches  die  zu  untersuchenden  Flüssighdl 
aufnahm;  dadurch  wurde  gleichzeitig  der  Einfluss  der  Temperatur 
Fehler  zweiter  Ordnung  herabgemi tider t.  Die  Bestimmungen  eind 
übrigen  nur  vm-läufige,  die  ich  durch  genauere  zu  ersetzen  beabsichlj 
sowie  ich  in  den  Besitz  der  erforderlichen  feineren  Messinstrumonte 
langt  sein  werde,  sie  können  Fehler  von  3 — 5  Proz.  ihres  Wertes  { 
halten.  Immerhin  ist  diese  Gonauigkoit  bei  weitem  ausreichcDd, 
die  fragliche  Beziehung  über  jeden  Zweifel  zu  erheben, 

„In  der  nachfolgenden  Tabelle  habe  ich  das  LeitungsvermÖgen 
angegebenen  Säuren  unter  I  verzeichnet,  indem  das  der  Salzsäure  ===  I( 
gesetzt  wui'de.  Unter  II  sind  die  Geschwindigkeitsgrössen  verzeichoÄ 
welche  ich  bei  der  Katalyse  des  Methylacetats  durch  dieselben  Säi 
erhalten  habe,  unter  III  die  entsprechenden  Werte  für  die  Invereiai 
des  Rohrzuckers.  Eine  Übereinstimmung,  wie  sie  die  drei  Reihen  bieteo 
habe  ich  selbst  nicht  erwartet;  dieselbe  ist  wohl  geeignet»  jeden  Zto 
an  der  Bedeutung  der  Affinitätsgrössen  zu  heben* 


1.  Salzsäure,  HCl 

2.  Brom  Wassers  toß*,  HBr 

3.  Salpetersäure,  HNO'' 

4.  ÄtJiylsulfon säure,  C*HV.SO-OH 

5.  Isäthionsäurc,  CUPüH.Sü'üH 

6.  Ben^solsulfonsäure,  C*H^  ÖO*OH 

7.  Schwefelsäure,  H«SO* 


L 

U. 

\\l 

100 

1(*0 

lOO 

1010 

98 

lU 

99-6 

n 

lOO 

799 

98 

m 

77*8 

98 

92 

74-8 

m 

lOi 

661 

739 

m 

»)  Journ.  f.  pr.  Cli.  30,  93,  1884. 

*)  Ich    habü  damals,   unmittelbar  nach  der  Kenntnisnahme    von  iVirhemi 
beiden  Abhandlimgen,  erklört.  daäa  sie  „zu  dem  Bedeutendsten  geboren,  was 
dem  Gebiete  der  Verwandtechaftalehre  publiziert  worden  isr%  und   habe  In 
Folge  keinen  Änlass  gefunden,  diesen  Ausspruch  zurtickzunehmen  oder  zu  äod< 

*)  Wied.  Ann.  11^  653  U880). 
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BiMosiore,  HGOOH 
igtfare,  CH^.COOH 
lOchlorestigBtare,  CH*a.COOH 
hlorenigB&are,  CHCl* .  COOH 
chloresBigBftiire,  CGI* .  COOH 
kolBtare,  CH*OH .  COOH 
tbylglykolsÄure,  CH« .  OCH» .  COOH 
lylglykolsftQre,  CHV  OC^H"" .  COOH 
Jykolstare,  0  (CH*.  COOH)« 
pionsftiire,  C'H'^ .  COOH 
chBftiire,  C»H*OH .  COOH 
izypropions&are,  C*H«OH.COOH 
cerms&are,  C*H»  (OH)*. COOH 
inztraabensäare,  C^H'O.COOH 
Ktersftiire,  C'H'.COOH 
butterrtnre,  C«H' .  COOH 
riBobattenftnre,  C*H<OH .  COOH 
üfl&ure,  (COOH)> 
loniiore,  CH«  (COOH)* 
•iiBtcinatare,  C«H*  (COOH)* 
felstore,  C«H«OH  (COOH)* 
dnB&are,  C*H*  (OH)*  (COOH)* 
lubenBiure,  C*H*  (OH)*  (COOH)* 
5Mweins*ure,  C»H«  (COOH)* 
ronensiore,  C»H*  (OH). (COOH)» 
osphors&iire,  PO  (OH)* 
senB&are,  AsO  (OH)* 

3edenkt  man,  dass  weder  die  Temperatur,  noch  die  Verdünnung 
en  drei  verglichenen  Versuchsreihen  dieselbe  war,  so  darf  man  die 
Einstimmung  der  drei  Reihen,  deren  Unterschiede  im  übrigen  ganz 
massig  verlaufen,  wohl  befriedigend  nennen.^' 
15.  Der  Emfloss  der  Verdünnung.  Durch  die  Entdeckung  der 
irtionalität  zwischen  Leitfähigkeit  und  Reaktionsgeschwindigkeit 
lie  Bestimmung  der  ersteren  für  die  Chemie  von  ganz  unerwartetem 
jsse  geworden,  indem  alle  Gesetzmässigkeiten,  welche  auf  dem  Ge- 
ler ersteren  vorhanden  sind,  unmittelbar  auf  das  der  anderen  sich 
ragen  lassen;  die  nächste  Aufgabe  war  daher,  die  Gesetze  der  Leit- 
(eit  aufzusuchen,  imd  zwar  zunächst  für  die  Säuren,  für  welche 
iffinitätsverhältnisse  am  besten  bekannt  waren.  Gleichzeitig  sind 
ioren  diejenigen  Stoffe,  welche  sich  am  weitesten  von  dem  Gesetz 
[ohlrausch  entfernen,  und  eine  allgemeine  Aufklärung  ihres  Ver- 
ls musste  auch  in  jene  Frage  Licht  bringen. 
)ie  erste  Erscheinung,  welche  der  Aufklärung  bedurfte,  war  der  Ein- 
1er  Verdünnung  auf  die  molekulare  Leitfähigkeit  Schon  Kohlrausch 


168 

1.31 

153 

0.424 

0-845 

0-400 

4-90 

4-30 

4-84 

25.3 

230 

271 

623 

68-2 

75-4 

1^4 

— 

131 

1-76 

— 

182 

130 

-1 

137 

258 

— 

267 

0325 

0-304 

— 

1-04 

0-90 

107 

0606 

— 

0-80 

157 

— 

172 

5-60 

670 

6-49 

0-316 

0-300 

— 

0311 

0268 

0-335 

124 

092 

1-06 

19.7 

176 

18-6 

310 

2-87 

308 

0581 

0-50 

0-55 

1.34 

118 

1-27 

228 

230 

— 

263 

2-30 

— 

108 

— 

1-07 

166 

163 

178 

727 

— 

6-21 

5-38 

— 

4-81 
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hatte  bemerkt,  dass  dieselbe  mit  steigender  Verdimoung  im  : 
zunimmt,  uiid  ebenso,  dass  im  Falle  gutleitender  Säuren  die  Zonahm«  o^ 
geringe,    im  Falle  schlecbtleitender  aber    eine  sehr  erheblich©  ilt'J 
letzteren  Falle  wächst  die  molekulare  Leitfähigkeit  annähernd  wie  ib " 
Quadratwurzel  aus  der  Verdünnung,  d.  h,  eine  vierfache  Verdünüun^  ^ 
doppelt   die   molekulare  Leitfähigkeit     Ein   erster  Versuch'),  mddMJ 
ich  zur  Aufklärung  dieser  Verhältnisse  unternahm,  ergab  folgendes: 
schwachen    Säuren   zeigen   sämtlich    ein    sehr    rasches  Anwachsen 
Leitungsvermögens  mit  steigender  Verdünnung,  und  zwar  machen  J 
einbasischen  Säuren  den  Eindruck,  als  konvergieren  sie  ge 
denselben    Grenzwert,    welchen    die    starken    Säuren   zei| 
Mit   steigender   Verdünnung   gleichen   sich   also   die    Unterschiede 
Leitungsvermögens  äijuivalenter  Lösungen  der  verschiedenen  ^oren  I 
nehmend   aus,    um  voraussichtlich    bei    unbegrenzter  Verdünnung 
ständig  zu  verschwinden.** 

Das  Gesetz,  nach  welchem  diese  Zunahme  erfolgt,  schien  eüij 
meinsames  zu  sein:  „Leitet  eine  Saure  bei  irgend  einer  Konzenti 
besser  oder  schlechter  als  eine  andere  von  äquivalentem  Gehalt»  so  i 
sie  es  auch  bei  allen  anderen  Konzentrationen." 

Endlich  ergab  sich,  dass  es  ein  absolutes  Maximum  für  die 
kulare  Leitfähigkeit  der  Säuren  giebt.    Wahrend  bei  schwächereu  Sä 
der  Eintritt  von  Sauerstoff  die  molekulare  L(*itfähigkeit  erhöht,  zeigt  i 
die  Chlorsäure  und   Üb  er  Chlorsäure  nicht  besser  leitend,  als  die 
säure,     „Desgleichen  habe  ich   auf  anderem  Wege  vergeblich  ver 
eine  Säure  zu  gewinnen,  welche  stärker  ist  als  Salzsäure,   indem  id 
zwei  Sulfoxyle  SO^OH  in  möglichst  nahe  Verbindung  zu  bringen  sud 
Nach  früheren  Beobachtuugen  hat  die  Nähe  zweier  Karboxyle,  oder  < 
Hydroxyls  und  eines  Karboxyls,  stets  eine  namhafte  Steigerung  der  AS 
nität  (und  demgemäss  der  Leitfähigkeit)  zur  Folge;  ich  erwartete  dei 
gemäss,  dass  die  Methylendisulfonsäure  CH*(SO*OH)'  erheblich  sü 
sich  erweisen  würde,  als  die  einbasischen  Sulfonsäuren,  welche  der 
säure  nahe  stehen.    Doch  fand  sich  auch  die  Methylendisulfonsäure 
der  Salzsäure  nicht  verschieden,  so  dass  es  den  Eindruck  maclit^  als  i 
mit  der  Affinität  (und  Leitfähigkeit)  der  Salzsäure  das  überhaupt  aM 
liehe  Maximum  der  Affinität  der  Säuren  erreicht/* 

Alle    diese   Verhältnisse    entsprechen    vollkommen    denen  *    wi*ki) 
Arrhenius  aus  seinen  Anschauungen  abgeleitet  hatto;  in  der  Thal 
er  ausdrücklich  ausgesprochen,  dass  die  Affinität  aller 


«)  Joum.  f.  pr.  Gh,  aa,  ^5.  1884. 
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Yerdüunung  gloich  wird,  indem  alle  Molekeln  dorsolbon  aktiv 

sind,  imd  für  die  Wirksamkeit  nicht  die  chemische  Natur  der- 

sonderti  in  erster  Linie  der  verhältnismässige  Anteil  an  aktiven 

iln  massgebend  ist. 

Eine   weitere  Beobaclitung  in   derselben  Arbeit*)  hat  sich  gleich- 

in  der  Folge  als  von  Belang  erwiesen.     Die  zweibasischen  Säm*on 

wenn  sie  in  äquivalenten  Mengen  genommen  wurden,  einen 

ert,  welcher  sichtlich  die  Hälfte  des  bei  einbasischen  Sauren  he- 

itatea  war,  und  ebenso  die  dreibasischen  Säuren  ein  Drittel     Der 

ert  der  molekularen  Leitfähigkeit  ist  somit  für  die  (schwächeren) 

;hen    Säuren    annähernd  derselbe,    wie    für   die    einbasischen. 

folgt,  dass  die  Ionen  der  zweibasischen  Säuren  11  ^R"  nicht  2H' 

R",  sondern  H'  und  HR',  und  die  der  dreibasischen  H'  und  H^R'. 

itere  Begründung  und  die  notwendige  genauere  Bestimmung  dieses 

inisses  kommen  weiter  unten  zur  Sprache*), 

16.  Da«  VerdünnungBgesetz.  Das  eben  erwähnte  Ergebnis,  dass 
Verlauf  der  molekularen  Leitfähigkeit  bei  wachBeuder  Verdünnung 
Verschiedenen  Säuren  eine  bestimmte  Analogie  zeigt,  Hess  sich  bei 
ßren  Untersuchungen*)  akbald  schärfer  dahin  fassen,  dass  alle  ein- 
en Säuren  bei  steigender  Verdünnung  dieselbe  Reihe  von  Werten 
ilaufen,  derart  dass  die  Verhältnisse  der  Verdünnungen,  bei 
en  die  molekularen  Leitfähigkeiten  zweier  Säuren  gleich 
i&d,  von  der  Verdünnung  selbst  unabhängig  sind.  Hat  mit 
loderen  Worten  die  Säure  A  bei  der  Verdünnung  Vji  die  gleiche  Leit- 
ähigkeit,  wie  die  Säure  B  bei  der  Verdünnung  Vu,  so  haben  sie  auch 
glkjiche  Leitfähigkeit  bei  den  Verdünnungen  mv^  und  mvb,  wo  m  eine 
Wiebige  Zahl  ist. 

Um  diese  fundamentale  Thatsache  anschaulich  zu  machen,  sind  in 
der  nacbstehenden  Tabelle  die  molekularen  Leitfähigkeiten  einer  Anzahl 
Sinmi  (in  einer  willkürlichen  Einheit)  so  zusammengestellt,  dass  die 
Übereinstimmenden  Werte  in  eine  Horizontale  fallen.  Vor  jedem  Werte 
»ltder  Vordünnungsexponent  p  notiert»  welcher  durch  die  Beziehung 
»=2^  definiert  ist;  die  Verdünnungen  nehmen  wie  die  Potenzen  von 
*w«i  am  und  jede  steht  somit  zu  der  folgenden  in  dem  gleichen  Ver- 
liiltnia  1:2. 


n  OstWÄld,  JouTD.  f.  pr.  Cb.  Sa,  233.  1884, 

')  Hier  und  in  der  Folge  sind  positive  oder  Kationen  durch  beigefügte  Punkte, 
Atiioneß  durch  Striche  bezeicbDel,  und  zwar  giebt  die  Zahl  der  Puukte  oder  Striche 
^^  Valeu2  der  Ionen  an. 

')  Ostwald,  JouriL  f.  pr,  Cb.  31,  433.  1885. 


1  0^397 

2  0.604 
a  0-876 

4  1-28 

5  1'81 

6  256 

7  3-59 

8  5-03 

9  702 
10  974 


1  0-520 

2  0J55 

3  1-08 
1*51 
212 
2*94 
4-08 

8  6^64 

9  775 
10  1047 


4 
5 
6 

7 


1    1-76 

2    247 

3    343 

4    4-80 

1    4-99 

5    6-63 

2    6'98 

6    9-18 

3    9-53 

7  12-6 

4  12-9 

8  17.0 

5  17  3 

9  22  4 

6  22  9 

tO  290 

7  29-6 

8  37'8 

9  46-8 

* 

10  556 

1  25-7 

2  343 

3  43-0 

4  52.2 

5  60  3 

6  674 

7  726 

8  76*2 


1  30.0 

2  37*9 

3  45*8 

4  54*1 

5  621 

6  691 

7  74-1 

8  77-8 


1  42-6 

2  50-6 

3  59-0 

4  66  3 

5  72  3 

6  76-9 

7  80-2 

8  81-8 

9  83-0 


Wie  man  sieht,  schlioasen  sich  die  einzehien  Reihen  voUkoi 
anemaoder  und  zeigen  in  den  korrespondierenden  Teilen  einen 
ühereinstimmenden  Gang.  Es  sind  hier  zur  Bezeichnung  der  Ver< 
nung  die  Exponenten  p  benutzt;  betrachtet  man  diese  und  die  molel 
Leitfähigkeit  als  Koordinaten  einer  Kurve,  so  erscheinen  die  den  einzel 
Säuren  zugehörigen  Züge  als  Teile  einer  und  derselben  Knc 
welche  allen  Säuren  gemeinsam  ist  Nur  muss,  um  den  Anscfaluss  1 
einzelnen  Säuren  zu  bewirkeu,  der  Anfangspunkt  auf  der  Axe  der  H 
dünnungsexponenten  p  für  jede  Säure  besonders  gewählt  werden,  oi 
was  dasselbe  ist,  es  muss  den  p- Werten  für  jede  Säure  eine  ei| 
Konstante  zugefugt  werden.  Dies  Ergebnis  ist  identisch  mit  dem 
gefundenen,  denn  wenn  gleiche  Werte  der  Leitfähigkeit  verschiedi 
Säuren  sich  bei  gleichen  Verhältnissen  der  Verdünnungen  ei^e 
so  müssen  die  Verdunnungsexponeuten,  welche  man  als  Logarithmen 
Verdünnungen  (mit  der  Basis  zwei)  auffassen  kann,  konstante  Uot 
schiede  zeigen. 

Die  gleichen  Beziehungen,  welche  an  den  Säuren  gefunden  ^nn 
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ron    mir    später^)    als    auch    für    Bason    gültig    nachgewiesen 

Nachdem  auf  diese  Weise  die  Existenz  eines  allgemeinen  Gesetzes 
{ewieaen  war,  welches  die  molekulare  Leitfähigkeit  der  Säuren  mit 
ITerdünnang  in  Beziehung  bringt ,  handelte  es  sich  weiter  um  den 
.ematisclien  Ausdruck  dieses  Gesetzes.  Obwohl  es  gelang,  eme 
lel  zu  finden,  welche  mit  ziemlicher  Annäherung  den  Verlauf  der 
be  darstellte,  konnte  diese  doch  nicht  rationell  begründet  werden, 
wurde  in  der  Folge  durch  eine  andere  ersetzt.  Dass  dies  möglich  ge- 
at  wurde,  war  das  Ergebnis  eines  wesentlichen  Fortschrittes,  welchen 
Theorie  von  Arrhenius  durch  ihren  Urheber  erfuhr. 

17.  I>ie  BisBOoiationstheorie  der  Elektrolyte.  Die  unbefriedigende 
zhaffenheit  der  Vorstellungen,  welche  Arrhenius  sich  zunächst  über 
Unterschied  zwischen  aktiven  und  inaktiven  Molekeln  gemacht  hatte, 
sdion  oben  erwähnt  worden,  und  forderte  um  so  dringender  den 
atz  durch  zweckmässigere  Anschauungen,  als  nach  anderer  Richtung 

Brauchbarkeit  des  Grundgedankens  sich  ausgiebig  bewährt  hatte, 
r  leitende  Gedanke  hierzu  entwickelte  sich  unter  dem  Einflüsse  der 
it  HofiEBchen  Theorie  der  Lösungen,  und  es  ist  von  hohem  Interesse 

sehen,  wie  bei  dieser  Gelegenheit  beide  Anschauungskreise,  indem 
I  sich  berührten  und  durchdrangen,  sich  gegenseitig  ihre  damals  be- 
llenden ernstlichen  Schwierigkeiten  aus  dem  Wege  räumten. 
Van't  Hoflf  war  genötigt  gewesen,  in  die  Formel  pv  =  RT,  welche 

als  für  Lösungen  gültig  erkannt  hatte,  einen  Koeffizienten  i  einzu- 
hren,  dergestalt,  dass  er  p?  =  iRT  setzte*).  Dieser  Koeffizient  erwies 
3h  stets  grösser  als  eins  imd  zeigte  sich  im  übrigen  abhängig  von  der 
ator  des  Stoffes,  derart,  dass  er  für  analoge  Stoffe  gleich  war.  Schon 
t  der  Abhandlung  von  1887  teilt  van't  Hoff  mit,  dass  Arrhenius  ihn 
B&nerksam  gemacht  habe,  dass  die  mit  dem  Koeffizienten  i  auftreten- 
Ni  Stoffe  sämtlich  Elektrolyte  sind,  und  dass  es  sich  um  eine  Spaltung 
i  Ionen  bei  denselben  handele. 

In  einer  am  8.  Juni  und  9.  November  1887  von  der  Stockholmer 
»kademie  abgedruckten  Arbeit:  Über  die  Dissociation  der  in  Was- 
cr  gelösten  Stoffe')  hat  nun  Arrhenius  ausführlich  diese  Auffassung 
W  den  Zustand  gelöster  Elektrolyte  auseinandergesetzt  und  mit  zahl- 
Gichen  erfahrungsmässigen  Nachweisen  belegt,  welche  seitdem  einen 
W  imgewöhnlich  grossen  Einfluss  auf  die  Entwicklung  der  Wissen- 

*)  Jonni.  f.  pr.  Ch.  33,  352.  1886. 

*}  ZtBchr.  f.  pr.  Ch.  1,  500.  1887.  —  Arch.  Neerland.  20,  1885. 

*)  ZtMhr.  t  pr.  Ch.  1,  631.  1887. 
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fichaft  geübt    hat.     Der    Uiitcrschioil  zwischen  aktiTcn  and 
aktiven  Molekeln  besteht   darin,  dass   ereiere  io  ihre  loi^ 
gespalten   sind,   letztere   nicht.     Nnr  die   freien  Ionen 
sich  an  der  Leitung  der  Elektrizität  und  an  den  chemiBohen 
dies  ist  die  Ursache  der  Proportionalität  zwischen  beiden.     Die 
verhalten  sieh   in  der  Lösung    wie  selbständige  Molekeln:  dies  ist 
Ursache  der  Abweichung,  welche  die  elektrolytischen  Lösungen  ton  i 
Gasgesetzen  zeigen. 

Um  diesen  Gedanken  rechnungsmassig  zu  prüfen,  hat  man  dieJ 
Ziehung  zwischen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  und  dem  Koeffi 
i,  welcher  die  Abweichung  von  den  Gasgesetzen  ausdrückt,  aufea 
Der  Koeffizient  i  giebt,  wie  aus  dem  Vergleich  der  Formehi  prl 
und  pv^iRT  hervorgeht,  das  Verhältnis  der  Anzahl  der  wirklich i 
der  Losung  vorhandenen  Molekeln  zu  der  nach  der  chemischen  Fo 
unter  der  Annahme ^  dass  keine  Dissociation  eintritt,  zu  berechna 
Anzahl  au.  Zerfällt  jede  ursprüngliche  Molekel  bei  der  Dissocii 
in  n  Teilmolekeln,  und  ist  a  der  Bmchteil  der  zerfallenen  Molekeb,  1 
ist  die  Gesamtzahl  aller  Molekeln  gleich  der  Zahl  N(l  — a)  der 
zerfallenen  plus  der  Zahl  Nn«  der  neugebildeten  Molekeln,  wo  ndtj 
die  ursprüngliche  Anzahl  der  Molekeln  bezeichnet  ist  Das  Verh 
der  wirklich  vorhandenen  zu  den  ursprünglich  vorhanden  gewe 
oder  vorausgesetzten  Molekeln,  van't  llofls  Zahl  i,  ist  sonach 
[N(l  — a)  +  Nna]:N,  d,  h. 

i=l+(n  — l)a. 

Es    handelt   sich  nun  nocli  darum,  den  Bruchteil  der 
Molekeln  oder  den  „Aktivitätskoeffizienten"  aus  der  Leitfähigkeit  za 
stimmen.     Hierzu  dient  die  Überlegung,  dass  die  molekulare  Leitfihij 
keit,  wenigstens  bei  verdünnten  Lösungen,  dem  Bruchteil   der  aktifi 
Molekeln^  oder  der  Zahl  der  leitenden  Ionen  proportional  ist,  und 
bei  unbegrenzter  Verdünnung  alle  Molekeln  aktiv,  oder  alle  Mole 
in  Ionen  gespalten  sind.    Bezeichnet  man  daher  mit  fi^  den  Grenx 
welchem  sich  die  molekulare  LeittUhigkeit  bei  unbegrenzter  Verdüanu 
nähert,  und  mit  fi^  die  Leitfähigkeit  bei  irgend  einer  endlichen  Vfl 
dünnung  v,  so  ist  nach  diesen  Überlegungen  der  Aktivitätskoeffizient  | 
bei  ebendieser  Verdünnung  gleich 


und  es  ergiebt  sich 


i=l+(n^l) 
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rdiirch   wird   also   eine   nahe  Beziehung   zwischen  den  Abwei- 
der Lösungen  von  den  einfachen  Gesetzen  (z.  B.  des  osmotischen 

oder  der  Gefrierpunktserniedrigung)  und  ihrer  elektrischen 
^eit  hergestellt,  zwischen  welchen  Grössen  ein  gegenseitiger 
8nhang  früher  nie  vermutet  worden  war. 

Prüfung,  ob  dieses  theoretische  Ergebnis  der  Erfahrung  gegen- 
ch  hält,  führte  Arrhenius  an  dem  gesamten,  ihm  damals  zu 
stehenden  Material  über  Gefrierpunktserniedriguugen,  zusammen 

Stoffen,  aus.  Das  Ergebnis  war  entscheidend;  die  Beziehimg 
ich  als  ?ölUg  zutreffend  und  hat  sich  in  der  Folge  an  genauerem 

noch  viel  besser  bestätigen  lassen.   Ich  setze  jene  erste  Tabelle, 
eiche  die  wichtige  Erkenntnis  erläutert  wurde,  hierher. 
1.  Nichtleiter. 


UIZ 

Formel 

a 

i  =  t  i  18-5 

i-l+(k- 

-D« 

ikobol 

CH'OH 

000 

0.94 

1.00 

:ohol 

C*H»OH 

0-00 

094 

100 

ohol 

OH'OH 

0-00 

093 

100 

C«H»(OH)» 

0-00 

0.92 

100 

C«H"0« 

OW 

0-97 

100 

cker 

Cafliio« 

0-00 

105 

1.00 

ker 

C"H"0»' 

0-00 

1.00 

1-00 

C«H»OH 

000 

104 

100 

C«H«0 

000 

0-92 

1.00 

ler 

(C*H*)«0 

0-00 

0.90- 

100 

etat 

C*H»0* 

000 

0.96 

IW 

id 

C«H«ONH« 

0.00 

096 

100 

2.  Basen. 

Ba(OH)« 

0-84 

269 

2-67 

n 

Sr(OH)* 

0.86 

262 

272 

Ca  (OH)* 

080 

2-59 

2-59 

LiOH 

0.83 

202 

1.83 

NaOH 

0-88 

1-96 

1.88 

KOH 

0-93 

1-91 

1.93 

i 

TlOH 

0-90 

1.79 

190 

sthylammoniumhydrat  (CH^*NOH 

— 

1.99 

— 

bylammoninmhydrat 

(C*IP)*NOH 

092 

192 

iak 

NH^ 

COl 

103 

101 

imin 

CH»NH* 

0.03 

100 

103 

lylamin 

(CHVN 

003 

109 

103 

lin 

C*H-'N1I* 

004 

100 

1.04 

min 

C'H'NH« 

0.04 

100 

104 

C^H'^NH* 

000 

0-83 

100 

3.  Säuren. 

^erstoff 

HCl 

0-90 

1-98 

190 

laserstoff 

HBr 

0.94 

203 

1-94 

»Id,  Chemie.    II. 

2.  Aufl 

42 

W        658 

^^^^^^1 

11.    Elektrochemie. 

^ 

^K            Jodwasserstoff 

HJ 

0*96 

24)3 

^m            Kieselfltiorwasserstoff               H'^SiFI*' 

0.75 

246 

1*h| 

^B            S&lpetersfture 

HNO« 

092 

1*94 

i*flH 

^M            Chlorfl&ure 

HCIO» 

0^91 

1*97 

1*^1 

^ft            Oberclilorsäuro 

IT  CIO* 

094 

2*09 

1^1 

^H            Schwefelfiäure 

H>SO» 

0"60 

2*06 

M^l 

^M           S«lensAure 

H*Sl*0* 

OGB 

2.10 

2^^| 

^1            Phosphorsäure 

IPPÜ* 

008 

232 

i*^| 

H            Scbwetllge  Säure                       U*SO* 

014 

103 

i^H 

^B           Seh  wefelwasäerstoff                  H  ^  S 

n.oo 

1*04 

i^^H 

^H           Jodsfture 

IIJO» 

073 

1-30 

i*nV 

^M            Phosphorige  Säure                    PiOH)'' 

046 

1*29 

24«^ 

^H           Borsäure 

B(üH)' 

O'OO 

Ml 

l-C^^ 

^H            Cyanwasserstoff 

RON 

0-00 

105 

l^^l 

^H            ÄmeisenRäurc 

II  CO  OH 

U-03 

104 

1*^1 

^^H            EfBsigsäurc 

CH'COOH 

001 

103 

1*^1 

^H           Buttersäure 

C='H'CÜOH 

0-01 

101 

i^^l 

^H           Oxalsäure 

tCOOHi* 

0*25 

1*25 

1-^1 

^1           Wemsfture 

C*H«0« 

0.06 

1*05 

1-^H 

^H           Äpfelsäure 

c*n*o'^ 

0-04 

1*08 

i-^l 

^H            Milchsikuie 

C^TPO^ 

0*03 

IUI 

14^1 

^B 

4.  Salze, 

^H 

^B           Ghlorkatiiim 

KCl 

Q.86 

1-82 

i'flfl 

^B             Cbloruatrium 

NaCl 

0.82 

1-90 

ijH 

^ft             Cblortithium 

LiCl 

0*75 

1'99 

1.^1^1 

^H            Chlorammonium 

NH*C1 

0-84 

1*88 

1-^1 

^F            Jodkaiium 

KJ 

0-92 

um 

i,^H 

^K             Bromkaliiim 

Kßr 

0.92 

im 

i^H 

^M           Cyankaliuiu 

KCN 

0*88 

1*74 

i^^l 

^H            Kaliumnitrat 

KNO* 

0  81 

1.67 

1*^1 

^1^       Natriumnitrat 

NaKO'^ 

Ü.82 

1-82 

14^1 

^^K     Ammomumnitrat                        NH^NÖ'* 

0*81 

1-73 

1*^1 

^^^m     Ealiumacetat 

KC»H^O* 

0-83 

1.8G 

1*^1 

^r           Natriuniacctat 

Xacnpo« 

0-79 

1*73 

1-1^1 

^^            Kaliumfonuiat 

KCHO* 

0.83 

1*90 

1<0^| 

H             Silbemitrat 

AgNO^' 

0-86 

i*eo 

l-^l 

^1            Kaliumchlorat 

KCIO^- 

0-83 

1*78 

1*8^1 

^^            Kaliumkarbonat 

K'CO" 

0-09 

226 

?*^| 

H            Natriumkarbouat                       Na*  CO* 

0*61 

248 

g.^H 

^H            Kaliumsulfat 

K*SÜ* 

U.67 

211 

^-8^1 

^H            Na  tri  um  Sulfat 

Na*SO* 

0.62 

1*91 

d-i^l 

■            Ammonium  SU  Ifat                        (NH*)*SO* 

0*59 

2*00 

a^i^l 

^B            Kaliumoxalat 

K«C*0* 

u-etj 

243 

S"S^| 

^H            Chlorbaryum 

BaCI* 

0*77 

263 

2*^1 

^1            ChlorstroQlium 

SrCl» 

0-75 

2.76 

S*{mH 

^m           Cblorcalcium 

CaCl* 

075 

2iu 

S-i^l 

^M          jEitpfercblorid 
^^^  tzinkchlorid 

CuCI» 

— 

2*68 

^9 

ZüCl* 

0*70 

J 
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trat 

Ba(NO»)« 

0.57 

249 

213 

litrat 

Sr(NO«)« 

0-62 

223 

2-23 

trat 

Ca(NO»)« 

067 

2^ 

233 

Pb(NO»)« 

054 

202 

2^ 

nsoliat 

MgSO* 

0.40 

104 

140 

t 

Fe  SO« 

035 

100 

135 

fat 

CuSO* 

035 

0.97 

135 

ZnSO* 

038 

098 

138 

Ut 

Cu(C«H»0«)« 

033 

1-68 

1-66 

nchlorid 

MgCl« 

070 

2-64 

240 

srchlorid 

Hga« 

003 

Ml 

105 

im 

CdJ* 

028 

0.94 

156 

aitrat 

Cd  (NO«)» 

073 

232 

246 

solfat 

CdSO* 

0.35 

0.75 

1-35. 

liesen  Hauptbeweis  schliesst  Arrhenius  noch  eine  Reihe  weiterer 
»en,  welche  auf  anderen  Wegen  den  gleichen  Schluss  von  der 
gen  Existenz  der  Ionen  in  den  verdünnten  Salzlösungen  be- 
Sie  beruhen  auf  dem  Satze,  dass  wegen  der  Unabhängigkeit 
L  die  Eigenschaften  der  Salzlösungen  additiv  in  Bezug  auf 
jn  sein  müssen.  Es  hat  sich  bereits  früher  mehrfach  (1,779; 
xelegenheit  ergeben,  auf  diese  ganz  allgemeine  Erfahrungsthat- 
1  den  Schluss,  zu  welchem  sie  führt,  hinzuweisen,  so  dass  an 
^lle  die  Erinnerung  hieran  genügt. 

Bechnrmgen  von  M.  Planck.  Durch  die  Entwicklung  einer 
1er  Lösungen  auf  eigener,  thermodynamischer  Grundlage  war 
c*)  zu  der  Formel  gelangt,  welche  van't  HoflF  schon  früher  für 
hung  zwischen  der  Gefrierpunktsemiedrigung  einer  Lösung,  der 
Schmelzwärme  mid  der  absoluten  Temperatur  des  Schmelz- 
des  Lösungsmittels  und  dem  Molekulargewicht  des  gelösten 
lufgestellt  hatte  (I,  760).  Bei  der  Berechnung  der  Versuche 
and  er,  dass  in  den  meisten  Fällen  die  Molekulargewichte  aus 
ierpunktserniedrigungen  mit  den  aus  den  Dampfdichten  und 
lischen  Beziehungen  abgeleiteten  gut  stimmten^).  In  nicht 
Fällen  ergaben  sie  sich  zweimal  zu  hoch;  die  Annahme,  dass 
polymere  Molekeln  vorlagen,  liess  sich  ungezwungen  machen 
:e  sich  auch  nicht  mit  den  allgemeinen  Verhältnissen  in  Wider- 
kui  solche  Weise  liess  sich  das  gesamte  Beobachtungsmaterial 
Qit  den  Lösungsmitteln  Essigsäure,  Ameisensäure,  Benzol  und 
;ol  ohne  Rest  erklären. 


ied.  Ann.  32,  499.  1887. 
Bchr.  f.  ph.  Ch.  1,  577.  1887. 
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Bei  den  Versuchen  mit  Wasser  als  Lösungsmittel  e; 
gleichfalls  zalilröiclie  „normale'*  Werte.  Danebea  aber  fanden  sich  \ 
Stoffe,  deren  Molekulargewicht  sich  aus  den  GeMerpunktsaf 
drigungen  erheblich  zu  klein,  gleich  der  Hälfte  bis  zu  einem  Ut 
des  normalen,  ergab,  Planck  zögerte  nicht,  in  Bezug  auf  diese  S 
zu  erklären,  dass  sie  in  wässeriger  Lösung  eine  »^ej^etzung*'  erk 
müssten.  Welcher  Art  diese  Zersetzung  ist,  hat  Planck  nicht  eröf 
doch  hat  er  in  einigem  Gegensatze  zu  der  älteren  Auffassung  und 
Wendung  van't  Hoffs  in  Bezug  auf  dessen  Koeffizienten  i  betont,  i 
dieser  als  Ausrlruck  einer  vergrösserten  Moiekelzahl  aufzufassen  ist, 
durch  die  Art,  in  welcher  er  in  gewissen,  auf  die  Theorie  des  chemifii 
Gleichgewichts  bezüglichen  Gleichungea  auftritt,  eine  andere  wird. 

19,  Prüfung  dor  DisaociationBtlieorie*  Wiewohl  die  im  vur^ 
Pai'agi'aph  mitgeteilte  Tabelle  jeden  Zweifel  an  der  Gültigkeit  der 
Ziehung  zwischen  Gefrierpunkt  und  Leitfähigkeit  ausschliesst,  so  koia 
in  ihr  doch  einzelne  Fälle  erheblicher  Abweichungen  vor»  welche  j 
kläruög  beanspmchen.  Arrhenius  hat  sich  beeilt,  durch  eine  eingel 
dere  Untersuchung')  diese  zu  beschaft'en,  und  der  Erfolg  war  em  ^ 
befriedigender,  indem  alle  erheblichen  Abweichungen  verschwanden 
der  bei  der  Zusammenstellung  der  Stoffe  mit  Abweichungen  über  5  I 
zent  früher  erhaltene  mittlere  Fehler  von  22-5  Prozent  aul'  6«5  Pro( 
zurückging. 

Die  nachfolgenden  Tabellen   stellen  die  Ergebnisse  von  Arrfaeq 
Bestimmungen  in  dessen  eigenen  Worten  dar.  Sie  enthalten  folgende  Dil 

„Als  Rubrik  die  chemischen  Formehi,  Molekulargewichte  und  NaI 
der  untersuchton  Körper. 

In  der  ernten  Kolumne:  Anzahl  Gramm   von   in   100  cc  Wasser  gelqj 

Substanz; 
In  der  zweiten       „         Gehalt  in  Grammmolekeln  pro  Liter; 
In  der  dritten        „         bcubachtete  Gelriertemperatur  der  ent 

den  Lösung; 

In  der  vierten        „         die  daraus  nach  dem  Blagdeuschen  Gesetz 

rechnete    molekulare   Gefrierpunktserniedrig 
(für  1  g-Mol.  i^ro  Liter); 

In  der  fünften        „         die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung,  gd 

durch  den  theoretischen  Wert  1-89  (vaii*t  d 
Küeiiizient  „i**); 


ier  gdäj 
[itspfflQ 


')  ZUclir.  i.  ph    Uh.  2,  4ttl.   18H8. 
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der  Bechsten  Kolumne:   der  aus  dem  Leitungsvormögen   nach  Kohl- 
rauschs,  Ostwalds   und    Grotrians  Beobach- 
tungen berechnete  Wert  von  „i"; 
i  der  siebenten       „  das    Verhältnis    zwischen    diesen    beiden    i- 

Werten. 
„Dafür  alle  Nichtleiter  die  sechste  Kolumne  den  Wert  1-00  und  folg- 
di  die  siebente  Kolumne  vollkommen  dieselben  Werte  wie  die  fünfte 
Dthalten   würde,  so  ist  die  sechste   und    siebente  Kolumne    für   diese 
CSrper  nicht  ausgefüllt. 

„Für  CaClj,  SrCl,,  CaCNOg^j  und  CuCl^  sind  keine  genügende  An- 
gaben über  das  Leitungsvermögen  vorhanden;  es  ist  daher  das  be- 
rechnete i  ans  den  Ziffern  für  sehr  nahe  verwandte  Körper  von  gleichem 
Koleknlaren  Gehalt,  BaClg,  Ba(N03)2  und  ZnCl,,  ausgewertet.  Die 
dnrch  diese  Berechnungsweise  eingeführten  Fehler  dürften  erfahrungs- 
gemass  kaum  ein  Prozent  übersteigen. 


1  fttet.  1  g-Mol. 
p»  KD  cd  pro  Liter 

G«frier. 

mol. 

g  Subst. 

g-Mol.    1  Gefrier- 

mol. 

1 

paukt 

Emied. 

pro  1()0  cc 

pro  Liter  '    punkt. 

Emicd. 

1 

A.  Nichtleiter. 

!           6.  (C«H*)«0  i74)  Äthyläther 

1.  CH'OH 

(32)  Methylalkohol. 

1       0-87 
174 

0-118    :  0-22 
0-235    1  0-42 

1-87 
179 

0-99 
0-95 

0-319     0100 

0-184 

1-84    i    097 

'        2-87 

0-388    ■  073 

1-88 

1-(X) 

Ü.638     0-20O 

0-356 

1-78    ,    0-94 

\        5-74 

0-776    ;  1-51 

1-95 

103 

1-51      0-485 

0-886 

1-82    !    0-96 

3-00      0-97 

1-831    '  189    !    100 

7 

C«1P0H  (94^  Phenol. 

0-952 

0-101 

0-183 

1-81 

0-96 

2.  C«H*OF 

I  (46)  Äthylalkohol. 

1       2029 

0-216 

0-392 

182 

0-96 

0-575  j  0-125 

0229    !  183    ;    097 

3-381 

0-36 

0639 

178 

0-94 

144      0-313 

0591    1   189    ,    1(K) 

r>.244 

0-558 

0-967 

1-75 

0-93 

2-85      a62 
5-70       1-24 

1183    :  1-91    1    101 
2-456    1  1-98    ,    105 

8. 

C«H'*NH«  (93)  . 

\nilin. 

1016 

0-109      0210 

1-92 

1-02 

3.  C'irOH 

(60)  Propylalkohol. 

254 

0273      0-499 

1-83 

()-97 

0-61       0-102 

0196       193;    102 

9. 

B(OH)»  (62)  Borsäure. 

1-83    1  0-255 
3-83    .  0-638 
6-37    1  1-06 

0-479    1  188    1    1-00 
1-202    1  1-89        1-00 
2-065    i  1-95        1-03 

1       0-41 
!        1024 
'        1-706 

0066    i  0-129 
0-165    1  0318 
0-274    i  0-532 

1-95 
193 
1-93 

103 
1.02 
102 

1  C'H'OH 

[60)  Isopropylalkohol. 

10.  CH'CONH«  (59)  Acetamid. 

0-61       0-102 

0-193 

190        100 

'        0-702 

0119    i  0233 

1-96 

104 

1-52       0-263 

0-476 

1-88 

100 

1756 

0297    1  0-568 

1-91 

1-01 

3-79    1  0-631 

1212 

1-92 

101 

4-39 

0-744    1  1-423 

1-91 

101 

6^    ,  1-053 

2-095 

1-99 

105 

732 

1240    ,  2422 

195 

1-03 

5  0*H»OH 

(74)  Isobutylalkohol. 

11.  ( 

DO(NH«)«  (60)  Harnstoff. 

0-91    ,  0-123 

0-249 

2-02 

1-07 

,        0-622 

0-104 

0209 

2-02 

1-07 

228      0-308 

0-591 

192 

102 

[       1555 

0-259 

0493 

190 

101 

5^71      0-771 

1-484 

192 

1-02 

,       3-887 

0-648 

1-219 

1-88 

099 

^      1-29 

2-60 

2-02 

1-07 

,       6-478 

1-080 

2-018 

187 

0-99 
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II.    Elektrochemie. 


g  Subst. 
pro  100  oc 


g-Mol. 
pro  Liter 


Geftier- 
pankt 


mol. 
Emied. 


g  Subst. 
pro  100  cc 


g-Mol. 
pro  Liter 


Gefider- 
ponkt. 


moL 
EratoLl 


12.  C*Cl»H(Om*  (165-5)  Chloralhydrat. 

108 
1-05 

1.08 
113 

13.  C«Br»H(Om«  (299)  Bromalhydrat. 


1-759 

0106 

0218 

2-05 

4.397 

0-266 

0-525 

1-98 

1099 

0664 

1355 

2-04 

1832 

1107 

2-378 

215 

214 

5*34 

13*36 

22-26 


00716 

0-137 

1-91 

0179 

0-335 

1-87 

0447 

0-829 

1-86 

0-745 

1-377 

185 

1-01 
0-99 
0-98 
0-98 


14.  C«H»(OH)«  (92)  Glycerin. 


1-346 

0-146 

0287 

1-96 

2-34 

0254 

0-492 

1-93 

4-80 

0-522 

1061 

2-03 

7-603 

0-826 

1725 

209 

1-16 

1213 

2612 

215 

1-04 
102 
1-07 
Ml 
114 


15.  C«H"0«  (182)  Mannit. 


2-93 

7.33 

1221 


0-161 

0-333 

0403 

0-835 

0-671 

1420 

2-07 
2-07   1 
212   I 


1211 

00673 

0-132 

3028 

0-168 

0.340 

7-57 

0421 

0-845 

12-62 

0-701 

1-460 

16.  C«H"0«  (180)  Dextrose. 
1-96  I 
202  • 
201  ! 
208 

17.  C««H"0"  (342)  Rohnucke 
2-04  i 
211   I 
2-05 
2-12 
225 
2-54   , 
271 


1-523 

0-0445 

0-091 

3-246 

0-0947 

0-200 

5-629 

0165 

0337 

10-797 

0316 

0-670 

16-88 

0-494 

1113 

27-65 

0-809 

2-057 

3456 

1-010 

2-74 

TT 

8 


11 


P 


•35 


-'S 


B.  Elektrolyte. 

18.  Li  OH  (24)  Lithiamhydrat. 

0-304  10127  I  0-474   3-74  1 198 1 1-90  1 104 

0-760  0317    1-131    3-57    1-89    1-86    102 


23.  H  JO'  (176)  Jodsäare  (nach  Land 


1.61 
1-5^ 


19 


0-81 
2-02 
5-05 
842 


).  CH'COOH  (60)  Essigsäure. 

0-135 

0-268 

1-98 

1-05 

1-01 

0-337 

0-655 

1-96 

104 

1-01 

0842 

1-61 

191 

l-Ol 

1-00 

1-403 

2-68 

191 

101 

1-00 

1-04 
1-03 
l-Ol 
101 


20.  C'H'COOH  (88)  Butters&ure 


1-23 
307 
767 


0140 
0349 
0872 


0-276 
0-660 
1-589 


1-97 
1-89 
1-82 


1-04 
100 
0-96 


l-Ol 
1-01 
1-00 


1-03 
0-99 

0-dä 


21.  H»PO*  (98)  Phosphorsäure. 


0-755 
1430 
3125 


0-077 
0146 
0-819 


0201 
0350 
0-734 


1261 
1240 
1  2-30 


138  1  1-32  i  105 
127  I  125  101 
1-22  1 120    101 


22.  H«S03  (82)  Schweflige  Säure 


0747 

0-091 

0259 

285 

131 

0159 

0410 

2-58 

2-28 

0-279 

0690 

2-47 

382 

0-466 

116 

249 

6-73 

0-820 

2-01 

245 

1-511 

1-361 

1-311 

1-32 

1-30 


1-34  I  112 
1-25  I  109! 
122    1071 


2-009 

0114 

035 

305 

1-61 

4-007 

0-228 

0-69 

3-02 

1-60 

501 

0285 

0-85 

297 

157 

24.  P(OH)*  (82)  Phosphorige  Säi 


0-611 
1-018 
2036 


0-074  1  0-227 
0124  I  0-342 
0-248    0-654 


3-07  1 1-62  i  i'bi 
2-76  I  1-46  ■  1-51 
264  i  136  I  l-4i 


25.  (C00H)*  +  2H«0  (126)  Oxals 


0-867  !0.0688|  0-211 
1-65110-131     0-375 


307  1 

2-86 


1-62 
1-51 


1.5{ 
14: 


3-106  10-247  I  0-650   2-64  i  1-40  |  l'6i 
26.  (NaCl  58-5)  Chlornatrium 


0-273 
0-682 
1136 
1-893 
3155 


0.046710-117 
0117  0424 
0194  10.687 
0324  I  1135 
0539     1-894 


3-79  1 
3-64 
3-54 
3-51  i 
3-50; 


200 ;  1-8^ 
1-93  i  1-8^ 
1-^7  I  1-8: 
1-86  I  l-7i 
185  :  1 -^ 


27.  (LiCl  42-5)  Chlorlithium. 
0-419  0099  I  ()-363  3-67  1  M»4  IN 
0-698  0-165  0-606  !  3-67  I  1-1)4  1-7} 
M67  0-275  !  1019  3-71  |  1.1»5  l-7i 
1-945  0-458  I  1-729  ,  3-78    2-UO    l-7( 


*)  Landolt:  Monatsber.  der  Berl.  Ak.  1886,  S.  217. 
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28.  AgNO»  (170)  Silbernitrat. 


O952i0-0:>6  0214 
2381  0-140  0.501 
5.932  0341     1.143 


3-82 
358 
3-35 


24)2 
190 
1.77 


1-86 
1.81 
1.73 


1-09 
lOf) 
1-02 


29.  K*SO«  (174)  Kaliumsalfat 
<^633 10.0364  0-184  |  5-06  |  2-68  '  2.45  1 109{ 
1.^  0O91  0405  4-45  1  2-35 !  2-33  |  1.01 
3^7  0.227  095  1  4.1H  2-21  1  218  !  l-ül 
7914  0-455  i  1755  '  3-86  ,  204  |  206  :  0-9» 

S0.N»*SO*  +  10H«0  (322)  Natriumsulfat. 


0-906  o-o^m 


2-258 
9-763 
6-21 


Ü.0701 
0.117 


35.  CuCl*  +  2H«0  (1702^  Kupferchlorid. 
0-641  00377 


1-603 

4-008 
6-68 


0-094 
0-235 
0-393 


0-193  ! 
0.455  I 
1-127  : 
1-917 


512 
4-H3 
4-79 
4-8i> 


2-71 

2.53 

2-56 

241 

253 

219 

2-57  I  2-04 
36.  CdJ*  (366)  Kadmiumjodid. 


1.99110.0544  0-161  12-96 
4978  0-136  .  0320  |  2-35 


12.M70-342 
25-03  iO-684 


0141  5.03 : 2-66 
0-326  i  4-65  ;  2-46 
0-515  I  4-41    :>-33 


247 
233 
229 
217 


I  0.715  1209 
:  1523   2-19 


1-57 
124 
111 
1-16 


153 
139 
1-31 
125 


107 
1.06 
1-16 
1.26 


1.02 
090 
0.84 
0.91 


0195  10-817!  419.  2-21 

31.  GaCl'  (111)  Ghlurcalcium. 

252  I 

2-42 

234' 

2-24 


1.07 137.  MgSO«  +  7  H'^O  (246)  Magnesium  sulfat. 

0-95 
0-88 
0-83 
0-85 


1.566iO.06n8 
3915  0-159 
9-787  0-398 
16-3110663 


0-630 10.()4761  0-248   6.17  12.74 


1-224:0. 119 
2-S06 10-199 


54)77  iO.331 


0.594  .  4.95  I  262 


0993  ,  5-01  i  2-66 
1-706  i  516    2-73 

32.  SrCl*  (158)  Chlorstrontium. 
0-664 10-043  ;  0231    5-37   284  !  254 


0165 

259 

1-37 

1-44 

0-366 

2-30 

122 

138 

0-802 

2-02 

1-07 

1-28 

1303 

1-97 

1-04 

1.24 

0-979 
2-80 
6-326 
13-04 


1.686  IOI07  0-523  489  2-59  245  ^  : 
3-372:0.214  1-05314-92  2-60  232  1 
6.62  I0.356     1-791  i  5-03   266   222    1 

33.  Ca  (NO»)«  (1<J4)  Calciumnitrat.       .ul^v,, 
1-055  0-0643  0.304  I  4.72  I  2.50  i  2-35  '  1.06p4.25 
l-75i»  01073  0496   462  I  245  '  223    l-ld'^  p , o^,   , 
2-931  0-179  .0-819:4-58  12.42    ^^'^^^  j  l.l(^f^;^^^^J^^  + 

34.  MgCl*  (95)  Magnesiumchlorid.       :  2667  0.104 
5.13  ,  271  :  243  I  112,,  5006  0196 


38.  ZnS0*  +  7H«0  (287^  Zinksulfat. 

093 
083 
0.78 
0.78 

9.  CuS0*  +  5H*0  (249.2)  Kupfersulfat. 


l-976;n.0689  0169 

245 

1-30  1 1.39 

4-94l|(l.l72    0367 

213 

1.13 '135 

1235  10430 

0-799 

1-86 

0-98  1  125 

20-59  '0-718 

1-296 

1-81 

096  1  122 

00393 
0112 
0-254 
0523  , 
0973 


0-099 
0244 
0.493  i 
0-926 
1687  ' 


2521  133 
217  115 
1-94 '  1-03 
1.77  0-94 
1-73!  092 


1.41 
134 
1-27 
1-22 

1-18 


096 
0.86 
0.81 
077 
0-78 


Va  H*0  .256)  Kadmiumsulfat. 


<>-49    0.05o2 

0223 

1-224  0.133 

0-667 

3-06    0322 

1716 

5-10    0-537 

306    : 

502  I  2.h6  I  2-38 


5.33 

5-70 


2-82 
302 


;219 
209 


l  12,12-52 
l-2i^^20-86 
1-44:1    .77 


0489 
0-815 
1-36 


0-108 
0237 
0-420 
0-938 
1-535 
268 


2-59 
2-2« 
2-15 
1-92 

1-88 
197 


137  1 139 
1-21  I  1-31 
1-14  !  1-27 
1-02;  1-21 
099  1  1.19 
1-04    113 


0-99 
0-92 
090 
0-84 
0-84 
0-92 


„Diskussion.     Die  vierzig   untersuchten  Körper    können    in    zwei 
(Gruppen   eingeteilt  werden.     Zuerst  sind  diejenigen  Körper  zu  nennen, 
Welche  bei  den  angewandten  Verdünnungsgraden  nur  wenig  (etwa  5  Proz.) 
Von  den  theoretischen  Forderungen  abweichen.   In  diese  Gruppe  gehören 
Ulle  Nichtleiter  mit  Ausnahme  von  Chloralhydrat,  Glycerin,  Mannit,  Dex- 
trose  und   Rohrzucker    weiter  Lithiumhydrat,  die  untersuchten  Säuren 
(IL  SO;;  ausgenommen)  und  die  Salze  der  einwertigen  Basen,  mit  Aus- 
iiahin«?   von  LiCl.     Bei    den  Salzen   zeigt  wohl  die  grösste  Verdünnung 
eine  etwas  gröss<.'re  Abweichung,   es  ist  aber  dabei   zu  beachten,  dass 
die   Versuclisfehler  unter  solclien   Umständen  relativ    gross   sind.     Die 
Anomalie    der    HjSÜa    dürfte    von    einer   bei    dem    heftigen  Umrühren 
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sc^hwcrlicli  zu  vermeidenflen  Oxydiitioii  herrühren.  Viel  anregeh 
als  diese  erste  Gruppe  verhalten  sich,  ausser  den  oben  erwähnteo 
nahmen,  die  Salze  der  zweiwertigen  Metalle.  Diese  können  wie 
in  zwei  Unterabteilungen  getrennt  werden,  je  nach  der  Änderoiig 
Verhältnisses  ibeoh./iber.  mit  der  Konzentration.  Die  Sul&te 
CdJg  zeichnen  sich  durch  ein  Sinken  dieses  Verhältnisses  bei  «teij 
der  Konzentration  aus.  Die  Untoisuchnngen  von  Hittorf*)  über 
Wanderung  der  Ionen  dieser  Salze  machen  es  wahrscheinlich,  daas^ 
konzentrierten  Lösungen  eine  Anzahl  von  Doppelmolekülen  ent 
welche  bei  der  Verdünnung  teilweise  gespalten  werden.  Dadurch  erklä 
der  Gang  von  i  beob./i  her.  Bei  höheren  Konzentrationen  wird 
durch  die  Anwesenheit  der  Doppelmolekel  die  Gefrierpunktserniedrig 
kleiner,  als  die  Berechnung  ergiebt  Bei  zunehmender  Verdünnung  ^ 
schwinden  allmählich  die  Doppelniolekcln,  und  die  Abweichung  zwis 
Theorie  und  Erfahrung  innm  damit  verschwinden.  Das  Verbä 
i  beob./i  bor.  erreicht  auch  nach  den  Beobaclitnngen  fiii'  die  beid 
Cd-Salze  den  Grenzwert  1,  bei  den  Sulfaten  von  Cu,  Mg  und  Zn  ko 
man  jedenfalls  bei  sehr  grossen  Verdünnungen  sehr  nahe  an 
Grenzwert,  In  sehr  verdünnten  Losungen  (nnter  ^-MoL)  ist  also 
Anzahl  der  Doppeltnolekeln  sehr  gering. 

„Ganz  anders  verhalten  sich  die  Salze  der  zweiwertigen  Metalle  (C 
Sr,  Mg  und  Cu)  mit  einbasischen  Säuren,  indem  das  Verhältnis  i beob.fi l 
mit  der  Konzentration  zunimmt.  Aber  auch  in  diesem  Falle  kann 
die  Ansicht  aufrecht  erhalten,  dass  der  Grenzwert,  zu  welchem  ibeob.fil 
bei  äussei-ater  Verdünnung  hinstrebt,  nicht  weit  von  der  Einheit 
sein  kann.  Man  kaini  sich  durch  eine  ähnliche  graphische  Extrapola 
wie  die  von  Raoult  versuchte,  unter  Vernachlässigung  des  mit  da 
grössten  Beobachtuiigsfehler  behafteten  Wertes  für  die  grösste  Ve 
dümmng,  eine  Voratellung  von  der  Grösse  dieses  Grenzwertes  verschaffen* 
Die  nachstehenden  Kurven,  welche  die  oben  angeführten  Boobacht 
für  Li  Gl,  MgCl,,  CiiCls,  Ca(N03)3,  CaCI,  und  SrCl^  graphisch  wieda 
geben,  führen  zu  folgenden  vou  1  sehr  wenig  verschiedenen  Wc 
LiCl  L04,  MgCl,  1-03,  CuCl,  LOO»  CaCNO^),  1-01,  CaCl,  1-02 
SrCl,   1*00.  ^)     Doch   ist  eine  solche  Extrapolation  nicht  ohne  GefS 


')  Hittorf:  Pogg.  knn.  106,  547  und  551  (1859). 

•)  Raüult:  Ann.  de  CL  et  de  Phys,  (6)  8,  313  (18861 

')  In  ähnHcber  Weise  fiadet  man  als  wahrscheinliche  Grenzwerte  bei  nnenl 
llcher  Verdunoupg  für  die  stark  abweicheDden  Nichtleiter:  für  Rohrzucker  H 
für  Maonit  IW,  für  Dextrose  102,  für  Chloralhydrat  102  und  für  Glyceiin  1^ 
Im  der  Thftt  BcheiDt  aus  den  beigezeichneten  Kurven  hervorzuleuchteii ,  diM 
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es  dürfte  daher  richtiger  sein,  festzustellen,  dass  die  Abweichungen 
VerhältüisÄes   i  beob./i  ber.    von    1 ,    welche    bei    grösseren    Koüzen- 
ioneo  nicht  unbedeutend  sind,  bei  grösseren  Verdünnungen  auf  ziem- 
klmne  Wert^,  im  ungünstigsten  Falle  (MgCla)  auf  12  Proz*,  in  den 
(für  LiCl,  CaCljj,  SrCI^,  CuiNO^),  und  CuClJ  auf  resp.  8,  9, 
und   6  Proz*  reduziert  werden.     Diesen  Salzen  ähnlich  verhalten 
die  unregelmässigen  Nichtleiter;  Chloralhydrat,  Glycerin,  Mannitj 
und   in   hohem  Grad  Rohrzucker.     Auch   bei   diesen   Körpern 
die  Anomalie  für  die  gi'össeren  Verdünnungen  relativ  unbedeutend 
5^2,  9*6,  und  8  Proz.). 
„Diese  letzten  Abweichungen,  welche  alle  positiv  sind,  dürften  jedoch 
den  Versuchen  etwas  grösser  ausgefallen  sein,  als  sie  in  der  Wirk- 
lichkeit sind.     Bei  den  Beobachtungen  wartet  man  nämlich  eine  kleine 
iSeit,  bis  das  Thermometer  eine  konstante  Temperatur  angiebt.  Wahrend 
Zeit  friert  etwas  Wasser  aus  der  Losung  aus,  welche  idso  ein 
ig  konzentrierter  wird.     Man  erhält  also  durchgängig  ein  wenig  zu 
Temperatürerniedrigungen;  ich  habe  mich  jedoch  durch  Titrieren 
rückständigen  Flüssigkeit  davon  überzeugt,  dass  man  ohne  Mühe 
eaen  Fehler  unter  2  Proz.  halten  kann*). 

„Frühere  Beobachter  dieses  Gebietes  haben  ähnliche  Abweichungen 
der  Weise  zu  erklären  versucht,  dasa  die  Salze  in  Lösung  als  krystall- 
SBerhaltig  angenommen  wurden.  Schon  Raonlt*)  und  Planck**)  haben 
Luf  hingewiesen,  dass  diese  Erklärungsweise  für  verdünnte  Lösungen 
:ht  mehr  aufrocht  erhalten  werden  kann.  Übrigens  wenn  mau  die 
Konzentration  nach  Anzahl  der  Grammmtilekeln  pro  Liter  berechnet, 
ist  die  Meoge  von  gelösten  Molekeln  pro  Liter  davon  unabhängig, 
m  mit  Krystallwasaer  verbunden  sind  oder  nicht.  Man  muss  daher 
Je  Abweichung  der  Salze  vom  Typus  CaCl^  in  anderer  Weise  erklären. 
Das  Boyle-Mariottesclie  und  das  Avogadrosche  Gesetz  werden  aus 
ineiischen  Anschauungen  in  ihrer  ganzen  Strenge  abgeleitet.  Die  That- 
iühe,  dass  einige  Gase  schon  bei  nicht  allzugrosson  Drucken  merkliche 
ibweichuDgeu  davon  zeigen,  wird  durch  die  Annahme  von  einer  An- 


»e  Sftlic  und  Nichtleiter  die  Kurve  von  i  b^ob./i  ber,,  weito  die  Anzahl  Gramm - 
tiekeln   pro  Liter  al&  Abscisse   genommen  wird,  einen  sehr  nahe  gor&dlinigen 
^^rlauf   hat.    was    eine    Extrapolation    wie    die    oben    aufgeführte    einigerma^sen 
f^htfertigt     In  den  übrigen  Kurven  für  i  beob./i  ber  (resp.  i)  stellt  der  Abstand 
ichen  zwei  HorizontalUnien   den  Wert  Ol   dar    Damit  die  Kurven  nicht  auf- 
iomderfallen,  iit  der  Nullpunkt  des  Koordinatensystems  für  jede  Ktirve  ein  anderer. 
»)  Tammann :  Wied.  Aon.  lU^  315  (1888). 
^  Raoult:  l  c.  8.  2ifL 
*)  PUnck:  Wied.  Ann.  34,  Hl  (1888). 
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Ziehung  zwischen  den  Gasmolekeln  erklärt»     In  derselben  W< 
man  für  die  Veranschaulichung  des  Blagdenschen  und  Tun't  Hojfi 
Gesetzes  eine  kinetische  Bötracbtungsweise  benutzen.     In  Analogia 
den   Voi'stellungen  über  die  Gase    kann    man    hier  zur  Erklärung 
nicht    unbedeuteiideii   Abwi'ichuugen    der  Salzlösungen    von   diesen 
setzen   eine  Anziehung  zwischen    den  Molekülen  des   gelösten    Köf 
und  des  Lösungsmittels  annebujeu.     Diese  Anziehung  könnte  jeden 
einen  viel  bedeutenderen   Einfiuss  bei  den  Lösungen  ausüben,  als 
Wechselwirkung  der  Gasmolekeln  bei  den  Gasen,  indem  Ton  dem  Löstti 
mittel  ausserordentlich  viel  mehr  Molekeln    pro   Volumeinheit  als 
dem   gasförmigen   Körper   vorhanden    sind.     Eine    derartige   Anziefa 
zwischen  Lösungsmittel  und  gelöstem  Körper  würde  natürlich  ihre  Ti 
nung  erschweren,  d*  h.  die  Dampfspannung  erniedrigen  und  die  Geft 
punktserniedrigurig    vergrössern»     Eine    nähere   Ausführung   dieser  j 
schauungs weise  würde  jedoch   eine  eigene  experimentelle  Untersuch! 
erfordern;  die  im  vorigen  ausgeführten  Versuchsergebnisse  berechtig 
wie  ich  glaube,  zu  dem  folgenden  Schluss:  • 

„Das  van't  Hoffsche  Gesetz  ist  für  sehr  verdünnte  wässerige  I 
sungen  mit  grosser  Annäherung  richtig*  Diejenigen  Körper^  welchi 
weniger  verdünnten  Ijösungen  sich  von  diesem  Gesetz  entfernen,  wA 
um  so  geringere  Abweichungen»  je  grösser  die  Verrlünnungen  sind  | 
den  Elektrolyten  sind  die  Ionen  als  freie  Moleküle  zu  bebandeln.** 

Eine  weitere  Prüfung  wurde  von  van't  Hoff  und  Reicher*)  ni 
riommen,  indem  sie  die  Leitfähigkeit  der  Stoffe  mit  grösster  Abweicl 
massen  und  eine  Anzahl  osmotischer  Bestimmungen  von  de  Vries  I 
zuzogen.  In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  dio  Ergebnisse  enthall 
die  Zahlen  stellen  die  mit  100  multiplizierten  i- Werte,  also  die  Aii| 
der  Molrkelü»  welche  aus  100  ursprünglichen  Molekeln  sich  bilden,  { 
KonzeDtration 

Arrhenius 


Körper 
KCl 
NH*C1 
CftN*0* 
FöCy«K* 
MgSO* 
LlCl 
SrCl« 
MgCl» 


iu  AquivaieDt. 
014 
0  148 
0-18 
0*356 
0-38 
013 
0-18 
049 
0484 


de  Vries 
181 
182 
248 
309 
125 
192 
269 
279 
278 


247 

12U 
194 
252 

2S8 
267 


Kohlrausch 

185 

184 


135 
179 


Das  Kupferrhlortd  konnte  in  diese  Tabelle  nicht  aufgenommen 
«)  Ztächr.  f.  ph.  Ch,  U,  198.  1830. 
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i  seine  Giftigkeit  für  Pflanzenzellen  die  Bestimmung  der  isotonischon 
iSffizienten  erfolglos  liees. 

Ferner  sind  die  Gefnerpunktsergebnisse  voo  Arrhenius  in  ahn- 
kr  Weise  mit  den  Resultaten  von  van't  Hofif  und  Reicher  zusammen- 
Kellt: 


KonzeDtratioii 

Kfirper 

in 

Iquivalent 

Arrhenius 

Kohlraasch 

van't  Hoff  u.  Reicher 

0»N»0« 

0-128 

250 

— 

250 

9* 

0.215 

245 

— 

240 

n 

0-358 

242 

— 

231 

Mg  80« 

0.128 

137 

144 

144 

>* 

0318 

122 

138 

136 

99 

0.796 

107 

128 

129 

UCl 

0-099 

194 

180 

185 

9» 

0165 

194 

178 

182 

SrCl* 

0.086 

284 

— 

262 

»9 

0.214 

259 

— 

248 

MgCl« 

0-106 

271 

— 

257 

»9 

0.266 

266 

— 

242 

c»a* 

0095 

274 

— 

251 

»9 

0.238 

262 

— 

234 

CuCl« 

0-075 

271 

— 

257 

>f 

0188 

256 

— 

241 

Vergleicht  man  die  Werte  miteinander,  so  schliessen  sich  die  osmo- 
achen  und  Gefrierpunktsbestimmungen  gut  aneinander,  mit  den  Leit- 
ihigkeitswerten  ist  aber  die  Übereinstimmung  nicht  so  durchgehend, 
ei  Chlorkalium,  Chlorammonium,  Calciumnitrat  und  Ferrocyankalium 
"effen  die  Zahlen  fast  vollkommen  zusammen.  Magnesiumsulfat  aber 
od  die  anderen  Chloride  weichen  ab,  indem  bei  ersterem  die  Leitfähig- 
eit  zu  grosse,  bei  den  anderen  zu  kleine  i -Werte  gegenüber  den  osmo- 
ischen  und  Gefrierpunktsbestimmungen  geben.  „Bei  den  jetzt  schon 
ö  vielseitig  erprobten  Übereinstimmungen  der  elektrolytischen  Theorie 
m  grossen  ganzen  handelt  es  sich  hier  offenbar  um  eine  nicht  in  Rech- 
inng  gezogene  Nebenerscheinung."  Als  solche  erwägen  van't  Hoff  und 
leicher  einerseits,  dass  beim  Magnesiumsulfat  auch  in  verdünnten  Lö- 
ungen  möglicherweise  noch  Doppelmolekeln  existieren,  andererseits,  dass 
ialze  vom  Typus  des  Calciumchlorids  nicht  nur  in  die  Ionen  Ca  +  2C1, 
ondern  auch  in  die  Ionen  CaCl-f-Cl  zerfallen  können,  wodurch  aus 
ler  Leitfähigkeit  ein  falscher  i-Wert  erhalten  werden  muss,  wenn  nur 
^e  erste  Art  des  Zerfalles  berücksichtigt  wird. 

20.  Bntwiokelang  der  Dissociationstheorie  der  Elektrolyte.  Es 
^de  schon  erwähnt,  dass  die  ältere  Theorie  von  Arrhenius  nicht 
^^  gunstige  Aufimhme  gefunden  hatte.    Das  mit  allen  gewohnten  An- 
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schauungen  in  grellom  Widerspruche  stehende  Ergebniß  der  Weil 
Wicklung  dieser  Theorie  war  nur  zu  geeignet,  die  ablohnenden  Üi 
der  Fernersteheiulen  über  diese  Theorie  zu  unterstützen,  und  es 
für  den  Autor  der  Theorie  und  seine  wenigen  derzeitigen  Anhänger 
Periode  lebhaftester  Thätigkcit,  welche  sich  einerseits  auf  die  möglii 
weitgehende  Entwicklung   der  Konsequenzen   joner  Theorie   und 
Vergleich  mit  der  Erfahrung,  andererseits  auf  die  Auf  kläi'ung  von 
rigkeiten  und  Missverstand nissen  richten  musste,  welche  der  Ai 
der  Theorie  im  Wege  standen. 

Eine  solche  weitgehende  Konsequenz  wurde  alsbald  von  mir 
fast    gleichzeitig  von   M.  Planck*)  gezogen.     Ist  die  „Aktivieruni 
Elektrolyts   ein  Dissociationsvorgang,   und   gelten   nach  van't  Hoff 
gelöste  Stoffe  die  Gasgesetze,  so  musste  die  für  Gase  damals  sch(HL 
kannte  Formel  fiir  die  Abhängigkeit  des  Dissociationsgrades  vom  V< 
in  unvcriinderter  Gestalt  auf  die  Abhängigkeit  des  Aktivität*ifccK? 
ten  eines  Elektrolyts  von  der  Verdünnung  Anwendung  finden,  und 
rationelle  Formel  des  „Verdünnungsgesetzes"  war  gefunden. 

Während  der  Versuch  Plancks,  den  ScMuss  an  der  Erfahrung 
prüfen,  an  der  für  diesen  Zweck  ungeeigneten  Beschaffenheit  des  il 
zur  Verfügung  stehenden  Beobachtungsmaterials  scheiterte,  hatte  ich  il 
der  schon  damals  in  ziemlich  weitem  Umfange  untersuchten  elektriscl 
Leitfähigkeit  verschiedener  Säuren  sehr  brauchbare  Unterlagen  für  col 
sprechende   Rechnungen.    Das   Resultat    war   ein    über   alle  E] 
günstiges;   die  Dissociationsformel   stellte   nicht  nur  qualitativ*  send 
auch  quantitativ  die  Erscheinung  in  einem  solchen  Umfange  dar, 
das  bei  Gasen  nie  möglich  gewesen  war. 

Wenn  auch  die  Ableitung  der  Dissociationsformel  erst  im 
Baude  dieses  Werkes  gegeben  werden  kann,  so  ist  doch  hier  der  OH 
die  Ergebnisse  der  Prüfung  der  elektrolytischen  Dissociationstheorie  and 
zahlen  massig  darzulegen*  Man  gelangt  unter  Anwendung  der  fiir  & 
gültigen  Theorie  auf  binäre  Elektrolyte,  d,  h.  solche,  die  in  zwei  lonei 
zerfallen ,  zu  folgendem  Ausdruck: 

=k. 


(l-a)v 

liier  ist  a  der  Aktivitäts*  oder  Dissociationskoeffizient,  d.  h*  i^ 
Biuchtei]  der  dissociierten  Molekeln,  wenn  die  Gesamtzahl  der  Ursprung^ 
liehen   Molekeln    zur  Einheit  genommen   wird;    v  ist  die   Verdünnung 


')  ZUchr  t  ph.  Ch.  2,  36.  1888;  —  ib.  2,  27*1  1888;  —  ib.  3,  170  u.  ff.  m^ 
*}  Wied,  Ann,  34,  147.  1888, 
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1l  das  Voliun,  in  welchem  eine  Gramm -Molekel  des  Elektrolyts  ent- 
Ibtti  ist,  und  k  ist  eine  Konstante,  die  von  der  Natur  der  Säure,  des 
imngsiiiittels,  und  von  der  Temperatur  abhängig  ist  ■  Die  Grösse  a 

crd  wie   firüher  durch  das  Verhältnis  a="-     der  molekularen  Leit- 

Sugkeit  bei  der  Verdünnung  v  zum  Grenzwert  derselben  bei  unend- 
fsher  Verdünnung  bestimmt. 

Zur  Prüfung,  wie  weit  diese  Formel  mit  der  Erfahrung  stimmt, 
eien  die  empirischen  Sätze  über  den  Einfluss  der  Verdünnung  (S.  653) 
rieder  in  Erinnerung  gebracht.  Es  hatte  sich  ergeben,  dass  1)  die  mole- 
kulare Leitfähigkeit  aller  Elektrolyte  mit  steigender  Verdünnung  einem 
Ihzimum  zustrebt,  dass  2)  die  Zunahme  bei  den  binären  Elektrolyten 
Bidi  dem  gleichen  Gesetz  erfolgt,  dass  3)  die  Zunahme  bei  schlechten 
Leitfem  annähernd  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  Verdünnung 
iii,  und  dass  4)  die  Verdünnimgen,  bei  welchen  die  Leitfähigkeiten 
nreier  Säuren  gleich  sind,  in  konstantem  Verhältnis  stehen.    Die  Formel 

— «-  -k 

(l-«)y 
ogiebt  nun  folgendes.    Lässt  man  die  Verdünnung  v  (das  Volum,  in 
welchem   ein  Gramm -Molekulargewicht   des  Elektrolyts  gelöst  ist)  ins 

unbegrenzte   wachsen,   so   wird   kv  =  cx)    und    daher  auch  :; =  oo. 

1  —  a 

Da  a  nicht  unendlich,  sondern  höchstens  gleich  eins  werden  kann,  muss 

1  — a  =  0,  oder  «=1  werden.    Bei  unbegrenzt  wachsendem  v  nähert 

sich  also  die  Dissociation  der  Vollständigkeit,  und  die  molekulare  Leit- 

fihigkeit   muss  ihren   Grenzwert  erreichen.     Damit  ist   1)  in   Überein- 

sänunung  mit  der  Erfahrung  erledigt. 

Punkt  2)  erledigt  sich  gleichfalls  unmittelbar,  da  das  Gesetz  der 
DiflBodation  von  der  Natur  der  StoflFe  unabhängig  ist,  welche  der  Dis- 
sociation unterliegen;  von  der  Natur  der  StoflFe  hängt  nur  die  Kon- 
stante k  ab. 

Wenn  die  Dissociation  gering,  a  also  sehr  klein  ist,  so  ist  1  — a 
nicht  viel  von  der  Einheit  verschieden.  Alsdann  vereinfacht  sich  die 
Gleichung  in  a*  =  kv  oder  a  =  \k\,  d.  h.  die  Dissociation,  und  somit 
die  molekulare  Leitfähigkeit,  ist  der  Quadratwurzel  aus  der  Verdünnung  v 
proportional,  wie  es  die  Erfahrung  3)  gegeben  hat. 

Haben  wir  zwei  verschiedene  binäre  Elektrolyte,  so  gelten  für  sie 
^e  Gleichungen 

,    *       =k,  V-    und  ,    *      =k^Vj. 
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Wählen  wir  nun  4)  die  Verdünnungen  so,  dass  die  Dissodationsireiti 
und  somit  die  molekularen  Leitfähigkeiten^)  gleich  werden,  so  Uba 
wir  «1  =  «j  und  somit 

k,  V,  =  k«  V«   oder  —  =  ^, 
Vg       kl 

d.  h.   die  Verdünnungen   v^    und   y,,   bei  welchen  die  Leitfahigkeitee 

gleich  sind,  stehen  in  einem  konstanten,  von  dem  absoluten  Wert  der- 

selben  unabhängigen  Verhältnis  r^. 

Wir  sehen  somit,  dass  die  Anwendung  der  Dissociationstbeorie  auf 
die  binären  Elektrolyte  zu  allgemeinen  Beziehungen  führt,  welche  überall 
mit  der  Erfahrung  übereinstimmen.  Und  zwar  waren  diese  empirisdieD 
Gesetze  festgestellt  worden,  lange  bevor  die  Dissociationstbeorie  auf- 
gestellt war,  aus  welcher  sie  sich  mit  Notwendigkeit  ergeben. 

Aber  noch  schärfer  lässt  sich  die  Prüfung  gestalten,  wenn  im 
den  Einfluss  der  Verdünnung  auf  die  molekulare  Leitfähigkeit  experi- 

mentell  bestimmt  und  die  Werte  in  die  Formel  -; r     ::=k  einsetzt 

(1  — «)v 

Da  a  =  -—  sich   unmittelbar  aus   der  Leitfähigkeit  ergiebt,  so  kann 

fi  CO 

man,  indem  man  die  Werte  einführt,  die  Konstante  k  für  verschiedene 
Verdünnungen  v  berechnen  und  sich  überzeugen,  ob  sie  thatsächlidi 
konstant  bleibt.  Nachstehend  seien  einige  Beispiele  gegeben;  sie  zeigen, 
dass  über  weite  Gebiete  die  Formel  ein  scharfer  Ausdruck  der  Erfah- 
rung ist.  Ich  erwähne  noch,  dass  diese  Beispiele  zuerst  nicht  von  mir 
zur  Bestätigung  meiner  Formel  mitgeteilt  wurden,  sondern  das  Ergeb- 
nis einer  Prüfung  sind,  welcher  van't  Hoflf  und  Reicher  die  Formel 
unterzogen;  sie  haben  die  Einzel  werte  der  Konstante  k  nicht  angegeben, 
sondern  die  aus  dem  Mittelwerte  von  k  zurückberechneten  molekularen 
Leitfähigkeiten. 


Essigsäure  bei  14°1.    ^x== 

31 Ü.     Log.K  = 

525  — 10. 

V                                       fi 

100  m  (beob.) 

100  w  (ber.^ 

0994                     1-27 

0402 

042 

202                       194 

0-614 

06 

159                        5-26 

1-66 

167 

18-1                        5-63 

1.78 

178 

1500                         46-6 

147 

150 

3010                         648 

20-5 

20-2 

7480                         951 

30.1 

3a5 

15000                       129 

40^8 

40-1 

^)  Eine  kleine  Einschränkung,  welche  blMr  «  '  t,  win* 

wähnnng  finden. 
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Enigrtare  bei  19«!.    tA^== 

335. 

Log.K  = 

.5.337  —  10. 

V 

A« 

100  m  (beob.) 

100  m  (ber.) 

9269 

4-69 

1-4 

149 

M    -2 

6-69 

2 

1-99 

„    -2» 

9-38 

28 

2.8 

>,    -2« 

132 

3-94 

3.93 

M    -2* 

18.6 

5.54 

552 

„    -2» 

25-9 

7.75 

771 

„    •2« 

35-9 

107 

10-7 

„    -2' 

49.6 

14-8 

14-8 

„    •2» 

67.4 

20-1 

203 

„     ^^ 

91-6 

27.3 

27-4 

„    -2" 

122 

363 

362 

Butters&ure  bei  14»1.    ^^30  = 

305. 

Log.K=- 

5214  — 10. 

9.O6 

3-63 

M9 

121 

864 

114 

3-74 

369 

858 

33.5 

11 

11-2 

1740 

471 

154 

155 

4290 

70.7 

23.2 

23-2 

Butters&ure  bei 

I9n.    ^a)  = 

:327. 

Log.K  = 

5274  — 10. 

5-6 

323 

0.99 

103 

«•2 

469 

143 

144 

,.•2« 

6-69 

2-04 

2-03 

„•2» 

9.44 

2-88 

2.86 

n  -2* 

132 

4-04 

402 

„•2» 

185 

566 

564 

„•2« 

25-8 

7.88 

7.88 

„•2' 

35.7 

10-9 

11 

„•2« 

49-4 

151 

151 

»  -2« 

07.1 

205 

20-7 

»  -2»« 

901 

275 

28 

„  -2" 

121 

368 

36-9 

Benzogs&ure  bei  19®  1.    fi^  = 

=  307. 

Log.K  = 

=  5-921  — 10. 

43-89 

18 

585 

5-87 

,.    -2 

251 

819 

8-2 

„    -2* 

35 

114 

114 

„    -2« 

48-4 

15-7 

15.7 

„     2* 

659 

215 

214 

„    -2» 

88-6 

28.9 

29 

„     ^^ 

117 

38-1 

381 

»    -2' 

150 

48-8 

49 

Shikimisäure  bei  14^1.    /u^» 

=  303. 

Log.  K  = 

:  5848  —  10.  . 

10235 

8-06 

2.66 

2-65 

„    -2 

11.4 

3-76 

3.73 

„    -2« 

15-9 

525 

523 

„    -2» 

22.3 

7-36 

731 

„    -2* 

322 

107 

102 
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V 

ß 

lon 

zn  (beob.V 

tOO  in  iher.) 

^K 

K>*235ä* 

42-6 

141 

14-1 

^H 

it 

2* 

57*9 

191 

1«!^ 

^H 

>9 

.2' 

784 

20*9 

26-2 

^H 

«t 

•2» 

lOS 

346 

US 

^H 

»* 

474 

133 

44 

ABS 

^1 

11 

■1141 

1*>6 

54-6 

55*2 

H 

Ameisenafture  bei  14^1.    fi^- 

=-330 

I^g.  K  = 

6  296  —  10. 

^H 

9-77 

143 

4-33 

43 

^B 

11*4 

IbS 

4*64 

464 

^H 

112 

464 

13*0 

138 

^H 

217 

61-7 

187 

18*8 

^H 

412 

«M 

246 

24*8 

^H 

817 

108 

32*7 

320 

^B 

2U5Ü 

154 

46*7 

465 

^1 

411U 

193 

58-5 

58*2 

^H 

8160 

231 

70 

69*8 

H 

MoDoclitoresfiig8ä,ure  bei  14"  L 

«3D^ 

-31L     Log 

K  =  7*2  -^  10, 

^1 

2fi 

51.t> 

16*6 

16*3 

^1 

205 

132 

42*8 

43 

^B 

40S 

170 

54*7 

54-3 

^1 

2060 

251 

80*6 

80*1 

^m 

4080 

274 

88-1 

88 

^m 

10100 

295 

94*8 

944 

^B 

207W 

300 

96-3 

97*1. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Übereinstioimuiig  ausgezeichnet  zu  neimfitt, 

.imd  die  Formel  hat  sich  auch  (juiiiititativ  völlig  bewährt.    In  der  Folg« 

igt  zu  aiideien  Zwecket»   nucli  eine  grosse  Anzahl  (gegen  400)  aüilerer 

Säuren  untersucht  worden»  wodurch  die  Formel  eine  sehr  uinfaugreiche 

Prüfling  ertalinin  liat;  sie  hat  diese  I*rüfung  sehr  gut  bestanden. 

21.  Das  Gesetz  von  Kobirausch  und  die  DlBsociationiitheorii. 
Wie  erwähnt,  ist  das  Gesetz  von  Kohb'ausch  nicht  allgeraein  gültig.  Bei 
raittleron  Konzentrationen  fügen  sich  nur  die  aus  zwei  einwertigeo 
Ionen  bestehenden  Neutralsaize,  sowie  einige  starke  elDbasische  Säureü 
urul  einsäurige  Basen;  die  Salze  vom  Tjpus  A"B*  und  A*B' ,  und  noch 
mehr  die  vom  Typus  A"B'  weichen  stark«  und  die  schwächeren  Säuren 
und  Basen  hoÖ'imugslos  vom  Gesetz  ab.  Es  ist  demnach  noch  ein  Um- 
stand Tnr  die  Leitfähigkeit  massgebend,  welcher  in  die  Überlegungen 
nicht  aufgenommen  worden  ist,  die  zur  Idee  der  unabhängigen  Wan- 
derung der  Ionen  geführt  haben.  Dieser  Umstand  liegt  in  der  still' 
schweigenden  Voraussetzung,  dass  die  Ionen  aller  Molekeln  des  Eleb 
trolyts  sich  am  Transport  der  Elektrixitäthmengen  beteiligen;  wir  haben 
gegenwärtig  genügende  Gründe  zur  Anmdime,  dass  dies  itn  allgemeiueQ 
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der  Fall  ist,  und  dass  nur  oiii  Teil  der  Molekeln,  den  wir  mit  a 

eiefanet   haben,  seine  Ionen  transportbereit  hält  oder  dissociiert  ist. 

Statt   daher  das  üesetz  von  Kohlrauseh  iu  der  Form  ^  =  u-|-v 

prechen,  wo  //  die  molekulare  Leitfähigkeit  bedeutet  und  u  und  v 

landenmgsgeschwindigkeiten  der  beiden  louen  sind,   müssen   wir 

Rücksicht  darunf,  dass  nur  der  dissociierte  Bruchteil  a  sich  an  der 

ag  beteiligt,  das  Gesetz  schreiben 

^  =  «(u+v). 

Die  Formel  geht  in   die   von  Kohlrauseh  über,  wenn  a=^l  wird, 

t  h,  bei  unbegrenzter  Verdünnung.    Experimentell  ist  voo  Kohlrausch 

•  der  Thttt  festgestellt  worden,  dass  sein  Gesetz  bei  sehr  grosser  Ver- 

Bung  auch  Stoffe,   wie  die  Salze  A"B*  und  A"B     umfasst,  welche 

bei  grösserer  Konzentration  demselben  entziehen.     Ferner  können 

tfe,   bei  welchen  a  sehr  weit  von  eins  abweicht,  nicbt  dem  älteren 

gehorchen,  wie  sich  dies  z,  B.  an  den  Halogen  Verbindungen  des 

iums,  an  Essigsäure,  Ammoniak  und  ähnlichen  Stuffun  gezeigt  hat, 

bei    den   noch  erreichbaren    höchsten    Verdünnungen  a  noch  nicht 

tisch  gleich  eins  gesetzt  werden  kann, 

22.  Beatimmung  der  Grenzwerte.  Es  entsteht  nun  die  Frage,  ob 
wie  bei  solchen  Stoffen,  die  von  der  vollständigen  Dissociation  auch 
A  den  äussersten  Verdünnungen,  die  noch  genaue  Messungen  gestatten, 
iit  entfernt  sind,  die  Grenzweile  der  molekularen  Leitfähigkeit 
immt  werden  können.  Da  diese  Grenzwerte  die  Summe  der 
Itflderungsgeschwindigkeiten  beider  Ionen  sind,  so  kommt  die  Aufgabe 
auf  zurück,  ob  bei  der  Unmöglichkeit,  die  Summe  für  sich  zu  er- 
utteln,  die  Summanden  einzeln  ermittelt  werden  können.  Diese  Auf- 
ist in  den  bisher  bekannten  Fällen  stets  zu  lösen  gewesen.  Die 
Dg  beruht  darauf,  dass  bisher  jedes  bekannte  Ion  mit  einem  passen- 
b  anderen  Ion  zu  einem  Salz  verbunden  werden  kann,  welches  bei 
BJchbaren  Verdünnungen  praktisch  vollständig  dissociiert  ist. 

Die  Ionen,  deren  Verbindungen  Neigung  zur  Bildung  von  Verbin- 
ngen geringer  Dissociation  haben,  sind  Wasserstoff,  Hydroxyl  und 
Simge  Schwermetalle,  wie  Kadmium  und  Quecksilber.  Dagegen  kennt 
Bim  keine  Verbindung  der  positiven  Ionen  Kalium,  Natrium,  Lithium, 
»wie  der  negativen  Ionen  N0^  C10^  C10^  mit  irgend  welchen  anderen 
büen,  welche  nicht  schon  in  massiger  Verdünnung  der  vollständigen 
Ihssociation  nahe  sind.  Findet  man  somit  ein  Anion,  dessen  Wasser- 
Verbindung  wenig  dissociiert,  also  eioe  schwache  Säure  ist,  so  braucht 
das  Wasserstoff* Ion  nur  durch  Natrium  zu  ersetzen,  d.  h.  das 
alz  der  Säure  herzusteUen,  um  die  Möglichkeit  zu  haben,  den 
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Grenzwert  der  molekularen  Leitfähigkeit  dieser  Verbindung  tu 
men,  und  durch  Abzug  des  dem  Natrium  zukommenden  Wert» 
Wanderun gsgeschwiudigkeit  des  Anioos  zu  haben.  Ebenso  sind 
Nitrate,  auch  die  sehr  schwacher  Basen*  der  vollständigen  Dis 
80  nahe,  dass  ihr  Grenzwert  und  durch  Abzug  der  Wanderungsgeschi 
digkeit  des  Ions  NO^  auch  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  fnf  j 
liehen  Kations  leicht  bestimmt  werden  kann.  Für  schwache  Basen  eifj 
net  sich  auch  sehr  gut  die  Salzsäure,  doch  sind  einzelne  Fälle,  itfj 
Chlorkadmium  und  Quecksilbörchlorid  bekannt,  wo  die  Chlorverbind 
wenig  dissociiert  ist,  während  das  Nitrat  es  sehr  vollständig  ist 

Diese  Thatsache  der  sehr  weitgehenden  Dissociation  der  Nati 
salze  und  der  Nitrate  (sowie  der  meisten  Chloride)  ergiebt  sich  eiiiff*J 
seits  aus  den  Molekulargewichtsbestimmungen  in  den  LösungeUi 
seits  aus  dem  Gang  der  Leitfähigkeit  bei  steigender  Verdünnung, 
stets  von  v=^  1000  1  ab  die  praktische  Erreichung  des  aaymptotii 
Endwertes  erkennen  läset  (vgl.  S,  645). 

Hierdurch    kommt  die  Aufgabe,   den  Grenzwert    einer  schü 
Säure   zu   bestimmen,    darauf  zurück,    dass   man   den    Grenzweit 
Natriumsalzes  bestimmt  und  durch  Abzug  der  Wandermjgsgeschwin%J 
keit  des  Natriums  die  des  Anions  ermittelt.    Fügt   man  zu  dieser  J 
Wanderuugsgeschwindigkeit  des  Wasserstoffs,  so  ergiebt  die  Summe  1 
den  gesuchten  Grenzwert  der  Säure.    Für  schwache  Basen  bestimmt 
den  Grenzwert  des  Nitrats,  subtrahiert  die  WanderungsgeschwindigWj 
des  Ions  NO*  und  addiert  die  des  Hydroxyls. 

23.  M'umeriflche  Werte.    Für  die  Überfühnmgszahl  des  NatritffliI 
im  Chlornatrium  fand  im  Mittel  Hittorf  bei  gi'osser  Verdünnung  03ÄJ 
Der  Grenzwert  der  Leitfähigkeit  ist   nach  Koblrausch  bei    18^  10 
folglich  ist  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Natriums  394,  die 
Chlors  63  7.    Natriumnitrat  hat  die  Zahlen  0-387  und  974,  giebt 
Na  =  37  7    und  N03  =  59-7.     Chlorkalium   hat   0491  und   121-6 
giebt  K  =  59'7,   Cl  =  6i'a    Kaliumnitrat    hat    0*503  und   121^5, 
K  =  614,  NO^  =  604.  Kaliumjodid  hat  0.508  und  121*6,  al8oK=:6l 
und  J  =  a9'8.    Silbernitrat  hat  0.474  und  107-7,  also  Ag=öl* 
N  0^  =  56-7.   Chlorammonium  hat  0492  und  121*3,  also  NH*  =  59.*  i 
Cl^61^6.     Wir    haben    somit    aus   Hittorfs   imd   Kohlrauscbs 
bei  18<» 


Na=391 
37*7 

Mittel  Na  =  38  4 


K  =  59*7 
6M 
618 

K  =  60'9 


01  =  637 
61*6 


N0*=5^' 


Sals 

f*ao 

A«HO» 

124-2 

AsClO* 

117-2 

A«ao* 

120-8 

Ag80«CI*H* 

95-6 

Af80*C»»H' 

95-8 

Ag80*C«H» 

91-8 

A«80*C»H" 

84-2 

AgCH'O» 

95-6 
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Fir  85*  ergeben  sich  die  ähnlich  berechneten  Werte 

Na=44.8    K  =  70.3  0=720    NO»  =  67.8. 

Diese  Beobachtungen  zeigen,  dass  ziemlich  grosse  Abweichungen  für  die 

igBgeschwindigkeiten  infolge  ungünstiger  Häufung  von  Versuchs- 

nicht  zu  Termeiden  sind.    Zuverlässigere  Zahlen  erhält  man  aus 

mit  besonderer  Soi^alt  durchgeführten  Untersuchungen  von  Loeb 

Nemst^),  welche  an  acht  Silbersalzen  bei  25^  folgende  Werte  fanden: 

ÜberfOhruDgazahl    Wanderongsgeschwindigkeit 

des  Silbers  des  Silbers 

0-477  59-2 

0-499  58-6 

0-486  58-7 

0-615  58-8 

0-614  58-8 

h»         AgSO*C^E^  91-3  0-653  59-6 

Y         AgSO»C»H"  84-2  0-707  595 

[  AgC«H»0«  95-6  0-624  597. 

I  Der  Mittelwert  Ag  =  59-1  ist  in  hohem  Grade  sicher.  Aus  ihm 
|i|iebt  sich  NO*=65.1,  G103  =  ö81.  Für  Ealiumnitrat  habe  ich  den 
^NDZwert  13Ö-7  gefunden ,  woraus  K  =  70-6  folgt.  Nach  Kohlrausch 
hi  KCl  den  Grenzwert  140-4,  woraus  Gl  ==69-8  sich  ergiebt  Ich 
^Ind  die  naheUegenden  Zahlen  141-2  und  70-6.  Aus  Na N0^  =  113-7 
Ugt  Na  =  48-6,  aus  Na  Gl  =120-0  folgt  Na  =  49-8;  wir  nehmen  das 
Mittel  Na =49-2.  Wiewohl  diesen  Zahlen  wohl  noch  eine  Unsicherheit 
Toa  etwa  einer  Einheit  anhaftet,  ziehen  wir  sie  den  oben  erhaltenen 
vor,  die  noch  unsicherer  sind,  und  legen  sie  den  künftigen  Rechnungen 
a  Grunde: 

Ag  =  59-1 
NO»  =  65-1,        G10»  =  58.1 
K  =  70.6,        Na    =49-2,        Gl      =70-2 
Die  Wanderungsgeschwindigkeit   des  Wasserstoffs   lässt  sich  nicht 
«icber  bestimmen,   da   der  Grenzwert   der   starken  Säuren  wegen  der 
Unreinheit  des  destillierten  Wassers  nicht  gut  zu  beobachten  ist.    Nach 
f   wahrscheinlichster  Schätzung  setze  ich  ihn  auf  325  bei  25^: 

H  =  325. 
24.  Allgemeine  Ghesetzmässigkeiten  bezüglich  der  Wandemngs- 
gesohwüidigkeit  der  Ionen.  Bei  den  Zahlenwerten  der  Wanderungs- 
geschwindigkeiten  sind  Regelmässigkeiten  nur  in  dem  Sinne  zu  erwarten, 
dass  ihre  Reihenfolge  mit  irgend  welchen  anderen  Eigenschaften  in 
Zusammenhang    gebracht   werden    kann.     Denn    da   die   Wanderungs- 

^)  Ztsehr.  f.  ph.  Gh  2,  948.  1888. 
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geschwiiidigkeiten  von  der  Temperatur  in  versehiedenem  Masse 
flusst  werden,  und  zwar  so,  dass  kleine  Werte  mit  steigeuder  Tei 
tur  schiieller  wachsen,  als  grosse,  so  treten  sich  die  Zahlen  bei  steii 
Temperatur  immer  näher,  und  das  Verhältnis  irgend  zweier  Gesch' 
keiten  nähert  sich  der  Einheit    Dadurch  wird  naturgemäss  ein 
massiger  Vergleich  von  Unterschieden  oder  Verhältnissen  von  Wandi 
gesch windigkeiten    unstatthaft,    da    innerhalb    gewisser    Grenzen 
passende  Wahl  der  Temperatur  beliebige  Unteracliiedo  oder  Verhä 
gefunden  werden  köimen. 

Zur  Untersuchung  der  Beziehungen,  welche  die  lonengesch 
keiten  aufweisen,  ist  es  aus  diesem  Grunde  nicht  notwendig,  die 
derselben  vollständig  zu  berechnen;  es  genügt,  die  Leitfähigkeiten  oi 
Verbindungen  der  zu  vergleichenden  Ionen  mit  einem  und  demselbl 
anderen  Ion  zu  vergleichen,  da  nach  dem  Gesetz  von  Kohlrausch  ü 
Unterschiede  der  Leitfähigkeit  von  dem  gemeinsamen  loa  nicht  A 
hängen.  Man  hat  nur  darauf  acht  zu  geben,  dass  gleiche  Temperata 
und  Konzentration  vorliegen.  Denn  da  die  Verdünnungskurven  analoge 
Salze  sich  nicht  schneiden,  so  gilt  die  Reihenfolge,  welche  man  bei  irgea 
einer  (nicht  zu  grossen)  Konzentration  gefunden  hat,  für  alle  andera 
Konzentrationen. 

Von  allen  Ionen  wandert  am  schnellsten  der  Wasserstoff  mit 
325  bei  25*^;  das  nächst  schnellste  Ion  ist  Hydroxyl  mit  i*und  17( 
gleicher  Temperatur. 

An  diese  seh  Hessen  sich  in  weitem  Abstände  die  Kationen  K, 
Rb,  Cs  und  die  Anionen  Cl,  Br,  J,  C10^  CIO^  N0^  beide  mit  et 
70,  welche  Werte  für  andere  Jonen  beiderseits  stark  abnehmen  könni 
Bis  jetzt  botragen  die  kleinsten  beobachteten  Werte  der  Wanderunj 
geschwindigkeit  etwa  10  bis  12  Einheiten  bei  sehr  zusammengi 
Ionen,   welche  50   oder   60   Atome   enthalten.     Soviel   sich   übersel 
lässt,  liegt  in  der  Nähe  dieser  Zidil  ein   Grenzwert  für  das  Minimi 
der   Wanderungsgeschwindigkeit,    da   eine    erhebliche    Vermehrung  d< 
Anzahl  der  Atome  in  diesen  Gebieten  nur  ganz  geringe  Änderungen 
der  Wanderungsgeschwindigkeit  hervorruft,  doch  lässt  sich  naturgemä 
eine  solche  Behauptung  nicht  mit  völliger  Sicherheit  aussprechen*    Di 
Grenzwert  ist,  wie  Bredig*)  fand,  für  Kationen  wie  für  Anionen 
w^esentlich  verschieden. 

Was  nun  die  elementaren  Ionen  anlangt,  so  lässt  sich  eine 
Ziehung  zwischen  der  Wanderungsgeschwindigkeit  und  dem  AtomgewicU 
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erkenneiL,  dass  beide  in  gleichem  Sinne  sich  ändern.    Demgeraass 

\isk  jeder  Reihe  verwandter  Elemente  das  Element  mit  dem  kleinsten 

awicht  das  langsamste.    Dies  bestätigt  sich  an  den  Reihen  F,  Cl, 

Li,  Na,  K,  Cs;  Be(?),  Mg,  Ca,  Sr,  Ba;  AI,  Cr.    Dabei  gilt  die 

dass  namhafte  Unterschiede  nur  bei  den  ersten  zwei  oder  drei 

Torhanden  sind,  verwandte  Elemente,  deren  Atomgewichte  mehr 

betragen,  wandern  annähernd  gleich  schnell. 

Die  Unterschiede  und  Übereinstimmungen,  welche  den  elementaren 

zukommen,  bleiben  in  den  Verbindungen  derselben  nicht  erhalten*). 

irend  Chlor,  Brom  und  Jod  gleiche  Geschwindigkeit  haben,  wandern 

Ionen  CIO*,  BrO*  und  JO^  zunehmend  langsamer;  ebenso  wandert 

^*  langsamer  als  €10*.    Das  Ion  SO*  ist  schneUer  als  SeO*»  wahrend 

der  oben  angegebenen  Regel,  die  in  diesem  Falle  allerdings  noch 

geprüft  worden   ist,  S   schneller  wandern   sollte,  als  Se.     Femer 

ndert    WO*   langsamer    als    MO*.      Bei    ähnlich    zusammengesetzten 

itoffbaltigen  Ionen  wandert  also  das  mit  dem  schwereren  Element 

Qer. 
In  manchen  Fällen  wirkt  Sauerstoff  beschlemaigend.     So  wandert 
)*  schneller  als  CIO^  ebenso  JO*  schneller  als  JO^;  das  gleiche  gilt 
SO*  und  SO*.     Eine  ganz  besonders  beschleunigende  Wirkung  hat 
bwefel;  das  Ion  der  Thiosulfate,  S*0^,  wandert  bedeutend  schneller, 
das  der  Sulfate,   S0\  nnd  ebenso   ist  das  Ion  der  Tetrathionate 
y  dem  der  Dithionate  S^O**  stark  überlegen.    Den  mechanischen  Vor- 
I^Hongen,  dass  die  Wanderungsgeschwindigkeit  durch  eine  Art  Reibung 
der  Ionen  im  Wasser  bestimmt  werden  soll,  werden  durch  diesen  Um- 
stand bedeutende  Schwierigkeiten  in  den  Weg  gelegt,  da  man  sich  kaum 
I  <iine  Anschauung  davon  machen  kann,  wie  in  diesen  Fällen  durch  die 
Anbau  fang  von  Atomen  im  Ion  die  Reibung  vermindert  werden  soll 
Im  übrigen  kann   man   allerdings  die  Regel  aussprechen,  dass  zu- 
nengesetztere  Ionen  in  den  meisten  Fällen  langsamer  wandern,  als 
Wachere.    Besooders  klar  ist  dies  an   den  Ionen  organischer  Säuren 
Tage  getreten, 
25.  PortselBiing.    Organische  Anionen.    Einfachere  Verhältnisse 
die  anorganischen  Anionen  zeigen  die  organischen.    Ich  stelle  nach- 
hlgmd  eine  Tabelle  nach  eigenen  Messungen*)  zusiimmen. 


*)  Bredig,  DiBaert    Leipzig  1892. 

*]  Ostwald,  Ztacb,  f.  ph.  Ch.  2,  840.  1888.  Die  im  Original  gegebenen  Zahlen- 
^erte  sind  infolge  der  genaueren  BeBtiiiiiaung  der  Wandemngsgeschwindigkeit  des 
Nitrimas  irerbessert. 


WaodeningsgeBChwindigkeit  negatifer  Ionen- 

j 

1.  Ameisen s&tire 

CHO« 

51-8 

10^ 

2.  £88ig8&iire 

c*n»o» 

384 

9.5 

3,  PropionaÄure 

C*H*0' 

d4*d 

ia2 

4.  Butters&ure 

C^H'O* 

30-7 

10-0 

5.  iBobattersäure 

C*H'0» 

30-9 

10-5 

6.  ValerianBäare 

C»H»0* 

28-8 

9*8 

7.  EaproDsäure 

CH^^O* 

274 

9-6 

8.  Akrylsäure 

C*H»0» 

34*8 

10*7 

d.  a-KrotoD säure 

C^H'^O' 

320 

94i 

10,  ^«KrotonsÄure 

C*H»0» 

322 

9^ 

IL  Angelikasäure 

C»H'0» 

39-4 

9.7 

12.  Tiglionfi&ure 

C*H'0* 

39-6 

9-4 

13.  Hydroaorbinsäure 

C«H*0« 

28-8 

10*3 

14.  Tetrolß&ure 

C*H»0* 

35.7 

10*0 

15.  Moüocbloressigsätire 

C»H»C10« 

373 

112 

16.  DJchiüressigsilure 

C*HCPO« 

35-4 

99 

17,  TrichlorcBsigBäure 

C*C1»0» 

32-8 

9*6 

18.  {c-Cblorisokroton säure 

C*H*C10* 

3L9 

108 

19.  ^-CblorkrotoDfiäure 

C*H*C10» 

319 

106 

20.  /S-CblonsokrotonsÄur© 

C*H*C10* 

317 

10'5 

21.  Glykolsäure 

C'H"0» 

37-6 

10*7 

22.  Milchsäure 

C"H*0» 

329 

10*3 

23.  Tricblormilcbaäure 

C*H*C1'0" 

284 

M. 

24.  Brenzscbleimsäure 

C*H*0* 

33-5 

io*aJ 

25.  Benzoesäure 

C'B*0« 

310 

9.3' 

2Ö.  o-Toluylsäure 

C^H'O« 

29.9 

10^ 

27.  m-Toltiyl»äure 

C"H'0» 

300 

10*0. 

2S.  p-Toluylsäüre 

CH^O« 

29.6 

lO^i 

29.  ß-Toluyls&ure 

C^H'O* 

29-8 

M 

8ü.  o-Cblorijeozoäsäure 

C'H*C10« 

30-8 

10.& 

31.  m-Brombeozoösäure 

C'H*BrO* 

30-7 

10^ 

32.  o-Amidoben20§säure 

C^H^NO* 

310 

108 

33.  in-ÄmidöbeDzo^säure 

C'H'NO* 

29^9 

9*6 

34.  o-Nitröbenzo6säure 

C'H*NO* 

29.8 

M 

35,  p-NUrobenzoÖBäure 

C'H*NO* 

30-1 

9*0 

36*  AnisBäuro 

CH'O* 

38-6 

94 

37.  ZimmUäure 

c*e'o« 

273 

9*6 

38.  Tropaaäure 

C*H'0* 

291 

9*6 

39,  Phenylpropiolaäure 

C-H'^0» 

27*5 

9.7 

40*  Mandelsäure 

C"H'0' 

28^3 

104 

4L  Phenyiglykolaäure 

C^H'O» 

28*0 

lai 

42.  Succinurs&ure 

C^H'N'O* 

26.e 

9*9 

43.  Pbtalurßäare 

C»H^N«0* 

246 

10*2 

44   PbtalanilBÜure 

CUlitOJtfQ» 

243 

10*3. 

Die  für  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  n^gativea  lo 
baltenen  ZaMeü  berechligeu  %\k  i^^\:A^xi.  Sk^\ÄäaÄ«CLi 
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Isomere  Ionen  wandern  gleich  schnell 

f  4.  Bntters&ore  30-7 

t  5-  Isobntters&iire  30-9 

{9.  a-ErotoDB&nre  32-0 

10.  j9-Erotoii8&iire  32-2 

ril.  Angelikasiiire  294 

1 12.  Tiglins&ure  29-6 

rl8.  a-Chlorisokrotons&ore  31-9 

j  19.  ^-Chlorkrotons&ure  31-9 

120.  /?-Chlori8okroton8&are  31-7 

26.  o-Tolayl8&are  29-9 

27.  m-ToIuyls&ure  30*0 

28.  p-Tolayls&ore  29*6 

29.  a-Toluyls&ore  29*8 

{32.  o-Amidobenzoßs&are  31-0 

33.  m-Amidobenzoös&are  29-9 

{34.  o-Nitrobenzoes&ure  29-8 

36.  p-NitrobenzoSs&ore  30-1 

r36.  Aniss&ore  28*6 

I  40.  Mandels&ore  28-3 

Ul.  Pbenylglykols&ore  28-0 

r37.  Zimmts&ore  27-3 

138.  Tropasiure  271. 

Diese  Regel  scheint  von  grosser  Allgemeinheit  zu  sein.  Sie  zeigt, 
ä  die  Widerstände,  welche  die  Ionen  bei  ihrer  Wanderung  erfahren, 
eofalls  von  der  Anordnung  der  zusammensetzenden  Atome,  also  wohl 
)li  von  der  Form  der  Molekeln  in  weitem  Masse  unabhängig  sind.  Es 
re  Dicht  der  Wahrscheinlichkeit  entsprechend,  wenn  man  diese  Unab- 
Qgigkeit  als  eine  vollkommene  ansähe;  bei  sehr  sorgrältiger  Messung 
rden  sich  voraussichtlich  kleine  konstante  Unterschiede  entdecken  lassen. 
Bselben  sind  aber  jedenfalls  so  gering,  dass  sie  für  unseren  nächsten 
eck,  die  Bestimmung  des  Grenzwertes  der  molekularen  Leitfähigkeit 
r  Säuren,  gar  nicht  in  Frage  kommen. 

Mit  zunehmender  Anzahl  der  im  Ion  enthaltenen  Atome 
Qimt  die  Wanderungsgeschwindigkeit  ab.  Dies  macht  sich  zu- 
'hst  bei  homologen  Verbindungen  geltend: 

Diff. 

12-8 
4*1 
3*6 
2^ 
14 


1.  AmeiseDB&ore 

512 

2.  Essigsäure 

3.  Propionsäure 

34-3 

4.  5.  fiatters&uren 

80-8 

6.  Valeriansäure 

28-8 

7.  Eaprons&ure 

27-4 

680 


n.   Elektrochemie. 


47 


8   AkrylaÄure  U4 

9.  10,  KrotoEsÄure  32*1 

11.  12-  Angelika-  ii.  Tiglißs&ure    29-i 

13.  HydroBorbinsäure  28»i 

21.  GlykolB&iire  37-( 

22.  Milclisäure  32»J 
25.  BenzoeBäare                        31-0  ^  ^ 

26— 2Ii  Toluylsäoren  294 

Die  Unterschiede  für  je  CH*  sind  beigesclirieben.   Man  rieht  ahlalil 
dass  sie  keineswegs  konstant  sind,  sondeni  iini  so  kleiner  werden,  je  m- 1 
samniengesetzter  die  Ionen  sind   und  je  langsamer  sie  daher  waudem 
Bei  gleicher  Wanderungsgeschwindigkeit  sind  auch  die  Unterschiede  der] 
Homologen  nahezu  gleich. 

Die  Natur  der  zusammensetzendeD  Elemente  hat  eineiij 
Einfltiäs  auf  die  Wanderungsgeschwindigkeit,  der  indessen  DBrJ 
bei  den  einfacher  zusammengesetzten  Ionen  deutlich  ist  Sa] 
vermindert  sich^  wenn  WassorstoflF  durch  Chlor  ersetzt  wird,  die  WaDde-j 
rangggesch  windigkeit: 


Esaigsäure 
MonochloresBigfläure 
Dichlore»sigs&ure 
TrichloreasigsÄiire 


BIS, 

=  2x1-5 
=  3x19 


4  5-- 3x1-5 


und  der  Unterschied  Kcheint  mit  wachsender  Zahl  der  Chloratome  reUtirl 
zuzunehmen.  Aber  schon  bei  der  Milchsäure  wird  der  Unterschied  kleiner:] 

Diff, 
Milchsäure  32-9 

Trieb  lormilchsä-ure  284 

und  bei  der  Krotonsäure  ist  er  fast  verschwunden: 
Krotons&ure  324 

Cblorkroton&äure  31-8, 

Auch  die  gechlorten    und  gebromten   Benzoesäuren  lassen  kaum  eic 
Einfluss  des  Substituenten  mehr  erkennen: 

Bcozoösäure  31-0 

o-ChlorbetiÄoe  säure  30*8 

m*Brombenzüösäiire  30-7, 

Der  Eintritt  von  Hydroxyl   für   Wasserstoff  vermindert   ein  wenig 

Geschwindigkeit  *): 

Biff. 

Essigsäure  384  GlykolsÄare  37-6  08 

Propionsäure        34»3  Milchsäure  32*9  14 

TulnylsÄureo        29-8  MaudelBÄure  etc.    28^3  1*5. 

Ebenso  wirkt  die  Amid-  und  Nitrogruppe  verlangsamend,  was  mit 

grösseren  Zahl  der  Atome  znsammenhängt: 

*)  In  einzelnen  Fällen  scheint  Hydroxyl  die  Gesdiirin« 
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Benzo^s&are  31*0 

KltrobeiissoSsittren  dO*l 

m-Amidobenzoesäure         39*9« 
den  Aastritt  von  Wasserstoff  erhöht  sich  die  Geschwindigkeit  etwas: 

Diff. 
Akryls&ure 

ErotoraBäuren 
Angelikasäure 
HydrosorbinsÄure 
Tetrolsäiire 
PhenylpropiolBäare 

Diflferenzen  sind  einigermasseu  verechiedon,  was  sich  darans  erklärt, 
in  ihren  kleinen  Werten  sich  sämtliche  Versuehsfehler  konzentriert 


PropioBSiktzre 

34-3 

Buttersäuren 

30*8 

Valenausäitre 

28-8 

27-4 

KrotoQs&uren 

324 

Zinuntsäuren 

27.2 

348 

0*5 

321 

1-3 

295 

M 

28-8 

14 

357 

a-ö 

375 

0-3 

Im  übrigen   hängt,   sowie   die  Zahl   der  Atome   im  Auion 

Ithr   als   etwa    12    beträgt,    die    Wanderungsgeschwintligkeit 

iii  nur  noch  von  dieser  Anzahl  ah,  und  zwar  in  der  schon  früher 

TOrgehobenen  Weise,  dass  die  Unterschiede  um  so  geringer  auefallen, 

grosser  die  Gesamtzahl  ist.     Zwischen   der  Benzoesäure,  welche   14 

De  enthält,  und  der  Phtalanilsäure,  welche  deren  28  enthält,  ist  nur 

i  Unterschied  von  6*7  Einheiten  vorljanden,  während  zwischen  Ameisun- 

und  Benzoesäure  der  Sprung  22*2  Einheiten  beträgt.   Trägt  man 

die  Zahl   der  Atome  als  Ahscisscn,  die  Wanderunj^sgeBchwindig- 

ials  Ordinaten  ein^  so  erhält  man  eine  nach  der  Abscissenaxe  konvex 

i  pariJlel  derselben  asymptotisch  verlaufende  Kurve,  welche  über  etwa 

Atome   hinaus  mit  einer  Sicherheit  von  etwa  +   1   bis  2  Einheiten 

Be  Wanderungsgeschwindigkeiten  unbekannter  Ionen  aus  der  Zahl  ihrer 

[Akme  zu  schätzen  gestattet 

Diesem  Schema  schliessen  sich  von  den  bekannten  Stoffen  nur  die 
Sulfosäuren  nicht  an,  indem  der  Schwefel  eine  auffällige  Beschleunigung 
<ler  lonenbewegung  bewirkt  (S.  677).  Doch  ist  über  die  schwefelhaltigen 
Säiirefl  bisher  zu  wenig  bekannt,  als  dass  sich  eine  Regel  aufstellen  Hesse. 
26,  Oiigaiiische  Kationen«  Über  die  zusammengesetzten  Kationen 
der  organischen  Chemie  besitzen  wir  eine  sehr  sorgfältige  und  anstiihr- 
p  iiche  Arbeit  von  G.  Bredig'),  aus  welcher  sieh  ein  viel  noannigfaltigeres 
Jten  ergab,  als  es  hei  den  Auion  en  beobachtet  worden  war.  Aus 
i  Beobachtungen  sei  zunächst  die  nachstehende  Übersichtstahelle  rait- 
pteilt,  welche  die  Leitfähigkeit  der  Chlorhydride  der  bezeichneten  Basen 
^  25«  und  dem  Volum  128  1  enthält. 

Aus    diesen    Zahlen    ergeben    sich    folgende  Schlüsse,    die   ich    im 
''^^entlichen  in  Bredigs  eigener  Darstellung  mitteile. 

')  Dkiert  Leipzig  18'J2.  \YiTd  in  der  Zteckr.  f.  ph.  Ch.  1893  BibftftdnLcktiirwdftö.. 
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Eiiifluss  der  Addition  von  CIP,  Sucht  man  aus  obiger  Tabelle  II, 
ohne  in  derselben  Vertikalreihe  zu  bleiben,  lediglich  nach  der  Bmtttw 
formel  den  Unterschied  für  einen  Zuwachs  von  CH^  so  Btösst  man  b;ilfl 
auf  scheinbai'e  WiderBprüche: 


fti« 


Diflietbylamlin  NC^H»»    9M 


/  MethylÄthykniliii 
i  Trimethylpheiiyl- 


NC»  H^* 


unterschied 
fi,^^    for  GHV 
»2  9      +  3  4  , 


Methylathyl- 
anilin 


NC»H^^    92^9 


95.4       —  2  5 1 


1      ammoniiim  NC*  11"    97-0 

j  Diälhylanilm  NC^^IP*    90*9 
^.  Dimethyläthylphenyl- 

I      ammonium  NC'*H*' 

Im  Gegensätze  zu  den  Erfahrungen  bei  den  Anionen  macht  sie 
ein  bedeutender  Einfluss  der  Konstitution  auf  die  Wanderun gsgeschwii 
digkeit  isomerer  Kationen  geltend. 

Je  nachdem  man  bei  derselben  Substanz  CH*  fdr  H  am  Sticks 
oder  am  Kohlenstoff  substituiert,  erhält  man  ein  entgegengesetztes  Resul 
tat.  Im  ersten  Falle  wird  die  Geschwindigkeit  erhöht,  was  für  Methj 
sonst  nicht  bekannt  ist»  im  letzteren  vermindert.  Es  sind 
nur  homologe  Am  in  reihen  vom  gleichen  Substitutionsgrade,  also  nur 
primäre,  secundiirc,  tertiäre  und  «joartäre  Basen  unter  sich  (d.  h. 
in  Tabelle  II  nur  vertikale  Reihen)  vergleichbar,  nicht  aber  z.  B.  sek 
däre  mit  tertiären  (also  in  Tabelle  II  horizontale  Reihen).  Die 
Ziehungen  solcher  Basen  von  verschiedenem  Substitntionsgrade  unteii 
einander  sollen  beim  Kapitel  „Metamerie"  weiter  unten  besprochen 
dort  auch  die  gesetzmässige  Erklärung  für  obige  scheinbare  Widerspriidid 
gegeben  werden. 

Vergleicht  man  aus  diesem  Giunde  nur  homologe  Amine,  so  erhall 
man  für  den  Unterschied  CH*  auch  eine  stete  Abnahme  der  Wände 
ningsgeschwiridigkeit,  wie  sie  bereits  an  den   Anionen  gefunden  worde 
ist,  auch  bei  den  Kationen: 

Primäre  AmiDe: 

NH* 
NC    ü« 
NC  H« 

Nc^  e»^^ 

NC*  O'^ 
NC«  H^^ 


(Aimnoiiium 

MeibylamiD 

Äthylamin 

Propylaniine 

Bütylamine 

IfioaDiylaiiim 
Tertiüre  Arnine: 

(AmmoBJuin 
Triinctbylamin 
Methyliiiätliyiainiu 
Tri  ätby  lamm 


132-8)1 
119-9  i 
3-9  ? 


109-' 

102^6  [ 
99^  I 
96-6  } 


Diff.  für  GH* 
+  129 

-f  10*7 
4-  6-6 
+  3  6 
+    25 


NH* 
NC»  n" 
NC*  H" 
NC«  H»« 


132-8)  1 

109.5  ' 

98*3  ' 

95^2  } 


+   3-  7.« 
+   2-  5*6 
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Dimethylanilin  NC"  H'>  96-3 

MethylÄthylanilin  NC*  H"  929 

DUthylanilin  NC"H"  90-9 
Sekundäre  Amine: 

(Ammoniam  NH^  132-8) 

Dimethylamin  NC*  H"  1126 

DiÄthylamin  NC*  H"  986 

Dipropylamin  NC«  H"  928 

Dibutylamin  NC«  H"  893 

DÜBoamylamin  NC"H**  86-9 
Qaartäre  Amine: 

(Ammonium  NH«  132-8) 

Tetramethylammoninm  NC*  H^*  1060 

Triftthylmethylammonium  NC^  U^»  970 

Trimethyläthylammonium  NC«  H"  103-0 

Tetr&thylätbylammonium  NC"  H*«  94-8 

Trimethylpropylammonium  NC«  H"  98-8 

Triftthylpropylammonium  NC*  H"  92-2 

Trimethylbutylammonium  NC^  H"  96-5 

Tri&thylbutylammonium  NC^'^H"  91-9 

Trimethylamylammonium  NC«  H"  93-3 

Tri&thylamylammonium  NC"H»«  88-7 


Diff.  für  CH« 


+ 
+ 


3-4 

2.0 


+ 

2- 

101 

+ 

2- 

7.0 

+ 

2- 

29 

+ 

2- 

1-8 

+ 

2- 

12 

+ 

4-  6-7 

+ 

3- 

30 

+ 

3- 

27 

+    3-  22 


+    3-  1-5 
+   3-  1-5 


I 


NC^  H" 
NC»«H" 
NC«  H" 
NC"H»« 

Diese  Zahlen  bestätigen  also  für  homologe  Reihea,  aber  nur  für 
solche,  die  bereits  bei  den  Anionen  gefundenen  Sätze: 

^it  zunehmender  Zahl  der  im  Ion  enthaltenen  Atome  nimmt 
die  Wanderungsgeschwindigkeit  ab." 

J)ie  Unterschiede  für  CH*  sind  keineswegs  konstant,  sondern  werden 
um  so  kleiner,  je  zusammengesetzter  die  Ionen  sind  und  je  langsamer 
sie  wandern." 

Bei  sehr  grossen  Ionen  verschwindet  daher  der  Eiufluss  einer  Zu- 
nahme von  CH^  völlig: 

Morphin  NC"H*«0»        85-7  I 
Codein     NC>«H"0»        86-1  J 
„Bei    gleicher   Wanderungsgeschwindigkeit   sind   auch   die    Unter- 
schiede der  Homologen  nahezu  gleich." 

Einflussder  Addition  von  Wasserstoff.  Der  Einfluss  der  Hydrie- 
rung zeigt  dieselben  Verhältnisse,  wie  der  der  Addition  von  CH^  Beim 
Vergleiche  nichthomologer  Glieder  treten  bei  demselben  Ion  ganz  ver- 
schiedene Wirkungen,  sowohl  Beschleunigungen  wie  Verzögerungen  durch 
Hydrierung  ein:  z.  B. 


«"—  «<=•»•  •*»  {?ZJ^ 


Trimethylamin 
f  DUaolm^iuiiiii 


NC»H»«  102-6 
NC»H»«  109-5 
NC«H««  893 
NC«H»«    948 


Diff. 


für  H» 


+  1-31 
—  5-6J 
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ICbinAldiB      NC*«H"»    92*6  |  Dimethymthylphenyl- 

I     Ammonium  NC»*H**   954    —  Mj 

Vergleicht  man  dagegen  nur  Amine  von  derselben  Substitotk 
Ordnung  (vertikale  Reihen  der  Tabelle),  so  stellt  sich  nur  die  beki| 
Abnahme  der  Geschwindigkeit  durch  Hydrierung   wieder  ein  (S.  6f 


PrimÄre  Amine. 


1039 


AUylamin  NC'H* 

Sekund&re  Amine. 
Älhyl&min  NC*H"      929 

Tertitre  Amine: 

jFyridin                  NC*H*  1065 

F^icolin                   NCH"  1019 

Chinolin                 NC»H"  97-3 

Chin&ldin               NC*»H^-  92-6 

(^nartäre  Amine: 


Propflunln 

Coniin 
Biisobntjlamin 

Meth  y  Ldi&tfa  ylami  n 
TriÄthylamin 

Meihyl&thylmnilin 
Di&tUyl&oilin 


NC»H"   Wie 


NC«B" 
NC*H" 


9M 
894» 

98^ 
95-2 
92-9 
90-9 


Neurin  NC*H'* 

Pyridinmethylat  N  C*B* 

Piridin&thylBt  NC^H" 

ChinolirimetbyUt  NC^*H*« 

[Picolinätbykt  NC'H»* 
Trimethylpheoyl- 

ammonium  NC'H" 


Trimethylikthylammo- 
104-5         iiium  NC»H"    lOM 

T  rim  etb  y  1  propy  lam- 
106  8         moniam  NC»H*«     9M 

Methyl  tri&thylammo- 
1014         nium  NC'H'*      970 

Dimetbyl&thylpbeoyl- 
99-0         atnmonium  NC»«N"     96-4 

Trimethylisoamylam- 
976         moniam  NC*H»«      93-3 

Tri&th  ylal  1  y  lammo- 
97-0         niam  NC*H"      94-2 

Triat  b  y  liso  bu  ty  lam- 

monium  NC^H»*    91-9 

Triäth  y  1  p  r  opy  lammo- 
nium  NC^H«      92  2 

Einflussder  Ad dition  von  Kohlenstoff,  Addition  von  Kohleni 
kann  ebenfalls  bei  demselben  Ion  sowohl  Beschleunigung  wie  Nerü 
rung  bedingen,  wenn  man  nicht  homologe  Reihen  resp.  Körper  von  a 
analoger  Substitution  und  Konstitution  vergleicht:  z.  B. 

^iiü  fhtn  ^*^-  flu 

I  Tetramethylammonium    NC*H'*    106-0  -h  1*5 

l  Uobutylamin  NOU'*      98-9  —6^ 

Vergleicht  man  dagegen  homologe  Ionen  resp.  auch  nur  solche 

gleichem  Substitutionsgrade  (in  den  Vertikalspalteu  von  Tabelle  ü] 

Bwirkt  eine  Addition  von  C  regelmässig  eine  Abnahme  der  Gesch' 

Idigkeity  die  auch  mit  abnehmender  Geschwindigkeit  kleiner  wird. 


Neurin  NC^H"  104^5 


A 
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Diff. 

methylmm- 

A«m 

A^ts 

für  C 

Mnloiii 

NC*H"  lOM 

Neiirin 

NC*H" 

1045 

+  15 

tithylamiiio- 

TriäthyUdlylammoni- 

bm 

NC»H*»    948 

am 

NC*H«« 

94-2 

+  0-6 

Diff. 

für  C* 

■ethylaiiiiii 

NC»H*«  109-5 

Ithylpyridin 

NC'H" 

99.1 

+  10-4 

lUM^ylam- 

Mmimn 

NOH"  106-0 

Picolin&thylAt 

NC«H" 

976 

+  84 

ipylamin 

NCH"  102-6 

Benzylamin 

NC'H»« 

96-8 

+  5.8 

[MthylAthyl- 

Trimethylphenylam- 

mumiam 

NC»H**  103-0 

moniam 

NC»H" 

97-0 

+  6.0 

MÜiyldl&thy] 

i- 

Dimethyläthylphenyl 

.- 

fmmiinTn 

NC'H"  1009 

ammoniam 

NC^H«« 

954 

+  5.5 

i^lamio 

NOH"    99-0 

XyUdin 

NC'H" 

925 

+  65 

ItiiylMiiffi 

NOH"    986 

Athylanilin 

NC^H»« 

929 

+  5.7 

lüiylmethyl»- 

Bin 

NC»H»*    98.3 

Methyläthylanilin 

NC»H^* 

92-9 

+  5.4 

Mmylunin 

NC»H"    965 

Gnmidln 

NC«»H^* 

918 

+  4.7 

NC«H*«    95.2 

Di&thylanilin 

NC"H" 

90-9 

+  4.3 

Im  allgemeinen  scheint  C  stärker  zu  verzögern,  wie  H. 
Andere  Snbstitationen  ergeben  folgendes: 

Der  Eintritt  von  Brom  für  Wasserstoff  vermindert  die  Ge- 
ehwindigkeit  analog  wie  der  von  Chlor: 

Athylamin  NC*H»    109-2  ^-BromÄthylamin  N*C»H^Br    103-9        +5-3 

)ie8er  Einfloss  verschwindet  aber  bei  komplizierten  Ionen:  „Die  Natur 
ier  zusammensetzenden  Elemente  hat  einen  Einfluss  auf  die  Wände- 
ongsgeschwindigkeit,  der  indessen  nur  bei  einfacher  zusammengesetzten 
(men  deutlich  ist/' 

Mus  A^,8 

lychninithyl  N«C"H«^0»    85-9  StrychniDbromäthylium  N»C«H*«ßrO»    86-5 

■acinWhylat    N«C«H»»0*    842  BrucinbromäthyUum       N»C**H»«BrO*    84.4 

Addition  von  N*  vermindert  die  Geschwindigkeit: 

A^M  A^.8  Diff.  für  N« 

Methylamin  NGH«    119-9  Gaanidin  N'CH«'    112.4  +  7.5 

Der  Eintritt  der  Amidogruppe  für  H  vermindert  ebenfalls  die 
ischwindigkeit: 

fi^^  A«'"  Diff.  für  NH 

AnuiMmiam  NH«    132-8  Hydrazin  N>H*    1178  + 15-0 
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Obige  Tabelle  lehrt,  dase  metamere  Kationen  im  allgemeinen  nicht 
)tiAB  und   zwar  in  den  Horizontalreihen  von  links  nach  rechts  meist 
Werte  der  Wandemngsgeschwindigkeit  besitzen,  und  zwar 
im  allgemeinen 
die  quartären  Ammoninmbasen  rascher  als  die  tertiären  Amine, 
B    tertiären  Amine  „  „       secundären  „ 

a    secundären  „  „  „       primären      „ 

le  hoher  also  der  „Sabstitutionsgrad^'  des  Ammoniumions  ist,  desto 

wandert  dasselbe  bei  sonst  gleicher  Zusammensetzung. 
Indessen  können  auch  zwei  metamere  Ionen  desselben  Substitutions- 
les  noch  verschiedene  Geschwindigkeit  besitzen  (Metamere  im  engeren 
i)»  wenn  sie  sich  durch  ihre  Substitutions-Symmetrie  noch  wesent- 

Toneinander  unterscheiden.  Z.  B. 

Diff. 

Jümethylanilüi       KC*H'«    96*3  Gomdin                NC*H'«    976       ^1-3 

Uaiethjlpropyl-  Dimethyldiäthyl- 

ttnmoniiim             NC*H*'    98-8  ammonium          NG"H^*  10a9        —2-1 

Trimethylisoamyl-  Tetr&thylammo- 

■aunoiiiimi            NC'H*«    93-3  nium                   NC*H««    94-8        -15 

XSoIlidin  ist  symmetrischer  als  Dimethylanilin,  Dimethyldiäthylammonium 
ab  Trimethylpropylammonium,  Teträthylammonium  als  Trimethylamyl- 
ammoninm. 

Man  muss  also  noch  allgemeiner  sagen: 

„Je  symmetrischer  die  Substitution  im  Typus  NH^  bei 
gleicher  Gesamtzusammensetzung  stattfindet,  desto  rascher 
wandern  die  so  entstandenen  metameren  Kationen.^' 

Anderseits  können  metamere  Ionen  verschiedenen  Substitutions- 
grades und  verschiedener  Symmetrie  doch  sehr  nahe  gleiche  Geschwin- 
digkeit besitzen,  wenn  diese  Verschiedenheiten  nicht  gross  genug 
sind,  z.  B. 

ROH"  Bntylamine  9901       NC^H"  Trimethylisobutylammonium  96-51 

NC*H"  Di&thylamin         986/       NC'H"  MethyltriÄthylammonium        970/ 

NC^fl*»  Picolinmethylat  10161       NC»H^»  Picolinäthylat  97-61 

NCH"  Pyridin&thylat    101-4/       NC»H"  Dimethylpyridinmethylat        97-9/ 

Wie  bereits  auf  S.  684  betont  wurde,  kann  der  Fall  eintreten,  dass 
die  Substitution  von  GH^  für  H  in  einem  Ammoniumion  die  Wanderungs- 
gwchwindigkeit  erhöht,  anstatt,  wie  gewöhnlich,  sie  zu  vermindern.  Dies 
tritt  nach  dem  eben  Gesagten  also  dann  ein,  wenn  durch  die  Substitu- 
tion die  Symmetrie  sich  erhöht  (die  Asymmetrie  sich  vermindert)  und 
d^t  die  Wanderungsgeschwindigkeit  um  einen  grösseren  Betrag  sich 

Oitwtld,  Chmiie.  U.  2.Aafl.  44 
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vermehrt,  als  sie  bei  gleichbleibender  Symmetrie  und  SubstitotUm  t^ 
CH^  für  H  sich  vermindern  müaate. 

Derartige  Zunahme  durch  CH*- Addition  bei  gleichzeitiger  Zu 
der  Symmetrie,  welche  durch  die  Änderung   des  Substitutionsgrades 
gemessen  wird,  tritt  z.  B.  ein  bei  folgenden  Horizontalreihen: 

V  ^„      r  ;i,„      d/i    dl) 

3  Methyl diäthfl-  4  Dimethyldiäthylammo- 

aniin  NC*H»*  98*3  nhim  NC^H^nOO-S +S4  ^l| 

S  Chinolm  resp.  4  Chinolmresp.lsochino* 

Iflochinolm  NC»H»    97-3  Humethylat  NC'<»H*'' 99-0  -f  17  f  1| 

4  TrlmethylpheDylam- 
3  Dimethylaniliii     NG»H'*  96*3  momum  NC^H**   97-0  +0-7 +| 

4  Methyltriäthylammo- 
3  Tri&thylamin       NC^H»*  95-2  niura  NCH*»   97*0  ^U 

3  MethylMhyl-  4  Dimetbylälhylphenyl- 

aniliu  NC'Hi*  92-9  ammonium  NC^'H*"  95-4  4-2-5  -fH 

3  Morphin  NC'tP^O»  85-7    4  MorpMßmethylat     NC'»H"0*  86.6_+0£ +11 

Mittel:  +17 

Desgleichen  wächst  mit  steigender  Symmetrie  die  Wandemngs-I 
geschwindigkeit^  trotzdem  das  Ion  gleichzeitig  um  CH*  grösser  ist,  bei  j 
folgenden  Salzen: 

4  Tetramethylammo* 
1  Propylamine        NC>H*^  102-6  nium 

4  Trimolbyläthylam- 
1  Butylamine  NC*H**  99-0  monium 

1  Anilin  NCH»*     98*3     4  Pyridinäthylat 

4  Dimetliyldiäthylam- 
1  Isoamylamin        NC^H^*   96<5  mooLum 

4  Trimethylphenylam- 
NC"H"   92-5  moiüom 


NC*H"106.0  +Uf^\ 

NC^H"  10343  +44) +H 
NC^H"  101-4  +3-1  T^l 

NC»H»«  10a9  +44+1 


1  Xylldin 


NC«H"    97*0  +4-5 -S] 
Mittel:  +-3-9 

Man  sieht  bald,  dass  d^»  die  Beschleunigung,  desto  grösser  ist,, 
grösser  die  Symmetriezunahme  d^  ist. 

Ebenso  findet,  wie  schon  S.  686  erwähnt  wurde,  durch  Wa<i 
addition  unter  gleichzeitiger  Symme triez unahme  Beschleunigung  statt  i 
folgenden  Fällen; 
für  H» 

1  Allylamm     NC»H»     103-9    3  Trimethylamin  NC*H»*»    109.5  +  fr^J  +  ^  | 

4  Trimethyläthylam- 

2  Piperidin      NC*H'»      98-4  monium  NC*ff*    lOS'O  -+ 1'6 

für  IV 

4  Dimethyl&thylphenyl- 

3  Chinaldin      NC"H"    92-6  ammonium  NC"«** 

für  H« 
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4  Tri&thyliBobntylam- 
iUhyluiiiiLKC^H'«    90.9  moDium  NC^^H«*    919+1.0+1 

ylidln  KC*H^*     92*5    4  Teträthylammoninm    NC«H«<»     94-8+23+3 

4  Dimethyldiäthylam- 
üulm  HG*H«      98^3  monium  NC'H'*    100-9  +  2-6  + 


} 


Auch  für  die  Addition  yod  H^  steigt  die  Beschleanigung  äfi  deut- 
I  zugleich  mit  der  Symmetriezunahme  d^. 

De^eichen  tritt  unter  Symmetriezunahme  eine  Beschleunigung  ein 
i  YergrSsserang  des  Ions 

104-5  +5-9+2 


um  C: 

A^M 

S 

DÜthyUniinNOH» 

98^ 

4  Neurin                       NC»H" 

om  C«H*: 

Imidin         NC»H« 

92-5 

4  Dlmethyl&thylj)henyl.NC»oH" 
ammonlum 

iimC»H^: 

XjUdin         NC»H" 

92-5 

4  Trimethylnaphtylam.  NC"H" 

95-4  +2-9+3 

93-1  +0-6+3 
monium 

Mithin  ergiebt  sich,  dass  die  Symmetrieänderung  die  Ursache  der 
BBStitatiTen  Verschiedenheiten  in  der  Wanderungsgeschwindigkeit  me- 
vrierer  Ionen  ist>  denn 

1.  ist  bei  eintretender  Beschleunigung  stets  Symmetriezunahme  nach- 
gewiesen; 

2.  ist  die  Beschleunigimg  um  so  grösser,  je  grösser  diese  Symmetrie- 
zunahme ist. 

Einfluss  der  wirklichen  Isomerie.  Nachdem  der  konstitutive  Ein- 
un  der  Metamerie  erkannt  und  abgesondert  behandelt  worden  ist, 
önnen  die  Messungen  an  den  Kationen  auch  den  bereits  für  die  Anionen 
nagesprochenen  Satz  bestätigen:  „Isomere  Ionen  wandern  gleich 
chnelL« 

Unter  Isomerie  darf  aber  nach  dem  obigen  nur  die  Isomerie  im 
ageren  Sinne  verstanden  werden,  nicht  aber  Metamerie.  Daher  sind 
ih  isomere  Ionen  nur  solche  von  gleichem  Substitutionsgrade  und  gleicher 
Sabstitutionssymmetrie  zu  verstehen. 

Inorm.  Propylamin  (C H».C H».C H».)N H»  1026 \ 

Uopropylamin  (ch»>C fi) ^ ö'  1^2-5  | 

m-Toluidin  C'H"N  953  l 

p-Toluidin  C'H"N  954  j 

i Trimethyl-a-Naphthylammonium  C" H"N  930 1 

I  Trimethyl-/?-Naphthylammoniam  C^*H'*N  93-1 J 

44* 


692 


11.   Elektrochemie. 


Ifiobutylamin  (^g,>CH.CH»]NH* 


MethylUthylkarbmamin  f^^J>CH.] 


NH* 


Trimethy  IkÄrbmamin     f  C  U«  AC.  J  N  H» 

iChinoUn      (CH'ONH 

1  l80(!hinolm  iC'H^  )NH 

I  ChinoMnmethylat      iCH*)  (C»H''^N 

l  Isochiuolinmethylat  (CH»)  (C»H'i)N 

Zweiwertige  Kationen. 

\  MethyltetrametLylendiamin  V,  (C^H"«  )  (NHV 

IDimetliylpyridiii  (^^'>C*H*  )KH 
ithylpyridin         (C*fi^C*  H*  -  )N  H 

j  m-J  Toliiidine  (CH».C*H*)NH* 
|P-J 

I  Linkacocain  (C"H** 0* -  )K  H 
iRechtacocam  tC"H"0*;)KH 
iCiDchonin  (C'^H^NO  )NH 
1  Cinchooidin   (C»»H"NO')NH 


97  2  ( 
99*0f 


84^8) 


27.    Fraktisohe    Regeln    sur   Bereolmuxig    der    Grensworta 

,- — —  =  kv  den   Wert  a=E-H 
1  —  a  /lg 


Säuren.     Wenn  man  in  die  Gleichung 


eintuhrt,    so    erhält    man 


^  ^  k  V  und  kann,  iodem  mm  1 


und  fi^   als  Unbekannte  behandelt,  aus  den  Messungen  zweier  Pi 
von  Werten  v  und  //  beide  Grössen  berechnen.    Es  wäre  dies  eine 
Stimmung  des  Greuzwerte-s,  welche  von  dem  Gesetz  von  Kuhlrauiäcli  iid-J 
abhängig  ist. 

Indessen  überzeugt   man    sich   leicht,  dass  das   Verfahren    am 
wenig  sicherere  Resultate  geben  kann,  je  geringer  der  Dissociation^ 
ist»  denn  es  ist  wesentlich  nichts  anderes,  als  eine  Extrapolation,  weld 
Tim  so  ungünstiger  ist,  je  weiter  sie  geführt  werden  mass.    Nun  kommtt 
gerade  bei  grossen  Verdünnungen  die  S.  643  erwähnten,   von  der  Ün 
reinheit  des  destillierten  Wassers  herriihrenden  Störungen  hinzu,  welc 
systematische  Fehler  veranlassen  und  so  die  Extrapolation  noch  zwenfel 
hafter  machen* 

Es  ist  daher   unter  allen  Umständen   die  unabhängige  Berechnu 
des  Maximalwertes  aus  dem  Gesetz  von  Eohkau^h  voncuzieheo.   Zu  de 
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%Ae  hat  man  das  Natriumsalz  der  betreffenden  Säure  darzustellen 
3  den  Grenzwert  seiner  molekularen  Leitfähigkeit  zu  bestimmen. 
erbei  ergiebt  sich  nach  S.  696,  ob  die  Säure  ein-  oder  mehrbasisch 
.  Von  dem  Grenzwert  ist  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Natriums, 
-2  für  25*,  abzuziehen,  und  zu  dem  Rest  der  Wanderungsgeschwin- 
[keit  des  Anions  ist  die  des  Wasserstoffs,  325,  hinzuzufügen.  Es  ist 
it  anderen  Worten  zur  Maximalleitfähigkeit  des  Natriumsalzes  325 — 
k8  =  275-8  zu  addieren,  um  die  der  (einbasischen)  Säure  zu  erhalten. 
Man  kann  femer  von  der  Thatsache  Gebrauch  machen,  dass  die 
mahme  der  Leitfähigkeit  aller  Natriumsalze  für  gleiche  Verdünnung 
hr  nahe  gleich  ist,  und  dass  daher  für  jede  Verdünnung  sich  ein 
ihlenwert  bestimmen  lässt,  welcher,  zu  der  Leitfähigkeit  des  Natrium- 
ikes  hinzugefügt,  den  Maximalwert  ergiebt.  Diese  Zahlen  A  sind 
M  25^  ungefähr: 

▼  »32        64        128        256        512        1024 
J=-12        10  8  6  4  2 

Bd  dementsprechend  sind  die  Werte  h,  um  welche  die  Leitföhigkeit 
ises  Natriumsalzes  bei  der  Verdünnung  v  vermehrt  werden  muss,  um 
Be  maximale  Leitfähigkeit  der  freien  Säure  zu  ergeben: 

▼  --   32  64  128  256  512  1024 

h=- 287.8        285-8        283-8        281-8        279-8         2778. 

ii  genügt  demnach,  die  Leitfähigkeit  des  Natriumsalzes  bei  irgend  einer 
erdünnung  (die  grösser  als  32  1  ist)  zu  messen,  um  durch  Hinzu- 
ignng  des  entsprechenden  Wertes  den  Maximalwert  der  Säure  zu  er- 
ilten.  Bei  der  praktischen  Ausfuhrung  der  Versuche  wird  man  zweck- 
iasig  die  ganze  Reihe  der  Verdünnungen  von  32  bis  1024  durchmessen, 
HB  jeder  Zahl  den  Maximalwert  berechnen  und  von  allen  so  erhaltenen 
Herten  das  Mittel  nehmen. 

Schliesslich  ist  bei  der  grossen  Regelmässigkeit,  welche  die  Wan- 
emngsgeschwindigkeiten  der  etwas  zusammengesetzteren  Anionen  zeigt, 
ine  sehr  annähernde  Schätzung  des  Maximalwertes  möglich,  wenn  für 
bnlich  zusammengesetzte  Säuren  (wobei  die  Ähnlichkeit  nur  eine  sehr 
berflachliche  zu  sein  braucht)  die  entsprechenden  Werte  bekannt  sind. 
I^kt  man  sich,  dass  Benzoesäure  mit  14  Atomen  in  der  Molekel  den 
^ert  356,  Anissäure  mit  18  Atomen  353  und  Phtalanilsäure  mit  28 
tomen  349  hat,  so  ist  man  imstande,  auf  1  bis  2  Einheiten,  für  jede 
i&basische  Säure  mit  15  und  mehr  Atomen  in  der  Molekel  den  Maxi» 
tfdwert  zu  schätzen.  Die  Unsicherheit  dieser  Schätzung  ist  geringer, 
Is  die  in  der  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Wasserstoffs,  und  erreicht 
eher  nicht  ein  Prozent 
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Mehrbasische  Säuren  verhalten  sich,  wean  sie  nicht  stark  dissocüert 
sind,  wie  einbasische,  und  werden  daher  wie  solche  gemäss  der  Zo- 
sammensetzung  der  Ionen  H'  und  KH'  geschätzt.  Eine  unmittelbare 
Bestimmung  für  den  Grenzwert  der  ersten  DissociatiODSstufe  etws  am 
der  Leitfähigkeit  des  sauren  Salzes,  ist  nicht  möglich^  da  diese  Leit- 
fähigkeit durch  die  Abspaltung  von  Wasserstoffionen  aus  dem  Best  RB' 
in  sehr  wechselnder  Weise  vermehrt  wird, 

28*  Stark  dissocüerte  Stoffe,  Wenn  der  Dissodationskoeffizient « 
sich  der  Einheit  nähert,  so  wird  die  Berechnung  der  Konstanten  k  iä- 


a' 


=  kv  in  Be- 


nehmend unsicherer     Differenziert  man  die  Formel  ^ 

1  —  a 

2Ug  auf  a  und  k,  so  erhält  man   nach  Division  mit  der  urspriinglichfli 

Gleichung  für  den  relativen  Fekler  von  k 

dk  _2  —  a  da 

k~l  —  a    a  ' 

woraus  sich  ergicbt,  dass  für  sehr  kleine  a  der  relative  Fehler  in  k  !  " 

doppelte  von   dem  in  a  ist,  während,  wenn  a  z.  B.  auf  0-9  gest    . 

ist,  ein  Fehler  von  einem  Prozent  in  a  schon  einen  Fehler  von  11  PnH' 

zent  in  k  hervorruft   Man  wird  also,  wenn  die  Dissociation  diese  Grem 

übersteigt,  die  Konstante  nur  noch  mit  grosser  Unsicherheit  bestimm« 

können,  und  die  Prüfung  der  Formel  wird  zweifelhaft. 

Trotz  dieser  Unsicherheit  hat  es  sich  aber  ergeben »  dass  eine  be- 
trächtliche  Anzahl    von    stark    dissociierten   Stoffen,    insbesondere  Hift 
starken  Mineralsäuren,    wie  Salpetersäure  und    die  Halogen wassefstd^ 
säuren,   femer   die    meisten   Neutralsalze   aus   einwertigen   Ionen  von 
Typus  des  Chlorkaliums  Leitfähigkeitswerte  zeigen,  welche  der  Foi 
nicht  entsprechen.     Da  diese  Stoffe  alle  stark  dissociiert  sind,  so 
ihre  molekularen  Leitfähigkeiten  stets  dem   Maximum  sehr  nahe« 
die  Abweichungen  zwischen  der  Beobachtung  und  Berechnung  übersteij 
im   allgemeinen  nicht  zwei  Prozent;   da  man  aber  die   Werte  ^\r 
bis  0^5   Prozent   sicher  bestimmen   kann,  so  liegen   unzweifelhaft 
weichungen  vor. 

Um    sich    von    dem   theoretischen  Gang   der  Leitfähigkeit    in 
Nähe  des  Maximums  ein  Bild   zu  macheu,  betrachte  man   die   F< 


(l-«)v 

die  kleine  Zahl 


^  k  für  Werte  von  et,  die  der  Einheit  nahe  liegen. 

1  —I 


Setzt 


=  ß  und  a  gleich   der  Einheit  *   so   sn 

nähert  -— ==k,  oder  8  =  -^,  Der  Unterschied  2V( 

ßy  ^      vk 

Leitfähigkeit   und    ihrem  Grenzwert   muss  d 
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der  Verdünnung  mngekehrt  proportional  sein.  Prüft  man  die 
Beobachtungen  nach  dieser  Richtung»  so  zeigen  sich  Ab* 
imngen,  die  zwai'  nicht  gross»  aber  doch  zu   regelmässig  sitid^  als 
man  sie  Versuchsfehlern  zuschreiben  könnte.    Und  zwar  sind  diese 
eichnogen  nicht  nur  bei  starken  Basen  und  Säuren  vorhanden,  wo 
che  Reaktionen    mit  den    unvermeidlichen  Veninrciiaigungen  des 
Qgswassers  sich  zur  ErkläruDg  darbieten,  sondern  insbesondere  auch 
f  Heutralsahen,  bei  denen  die  Yom  Lösungswasser  herrübrondcn  Kor- 
mit  grosser  Sicherheit  angebracht  werden  können.     Die  Ab- 
tmugen  liegen  immer  in  dem  Sinne,  dass  die  ans  den  Beobachtungs- 
berechneie  Konstante  mit  steigender  Verdiinnung  schnell  abnimmt. 
ergiebt  sich  z.  B.  aus  den  von  Kohlrausch  für  Chlorkalium  beobach- 
Zahlen: 

k 
0-60 
0*41 
0-21 
0.18 

►ie  Z^en  der  letzten  Spalte  sind  nach  der  Foraael 

^kY  +  V4ky+k»v* 
2 

^^kv  unmittelbar  ergiebt,   berechnet  worden  und 


V 

er 

10 

0-873 

20 

0.903 

100 

0*956 

500 

0939 

.000 

0^994 

u  ber.  für  k  =  0*5 
0-854 
0.916 
0981 
0.996 
0998 


Fdie  sich   aus  — 

1  — a 

[zeigen   von  den  beobachteten  Abweichungen  bis  2-7  Prozent.     Ähnlich 
» verhalten  sich  die  andereo  Neutralsalze.     Von  den   freien  Säm*en  ver- 
halten  sich   die   starken    Mineralsäuren,   wie   HCl,  HBr,   HJ,  HNO*, 
HCIO^,  HCIO*  ebenso,  wenn  auch  mit  geringeren  Abweichungen,  da- 
gegen habe  ich  bei  starken  organischen  Säuren  in  manchen  Fällen  eine 
1  Übereinstimmung  mit  der  Dissociationaformel  gefunden,  welche  sich  inner- 
[halb  der  Fehlergrenzen  hielt 

Bei  der  Frage  nach  der  Ursache  dieser  Abweichungen  kommt 
zweierlei  in  Betracht:  es  kann  das  Verdünnungsgesetz  ungültig  sein,  oder 
\  die  Berechnung  des  Dissociationskoeffizienten  a  aus  der  Leitfähigkeit  ent- 
[  kalt  einen  Fehler.  Es  lässt  sich  schon  gegenwärtig  mit  einiger  Sicherheit 
ragen,  dass  der  zweite  Fall  vorliegt.  Man  besitzt  gegenwärtig  Mittel, 
Äen  Dissodationsgrad  unabhängig  von  der  Leitfähigkeit  durch  chemische 
Methoden  zu  bestimmen,  die  im  folgenden  Bande  auseinandergesetzt  i 
werden  sollen.  Die  Ergebnisse  solcher  Beatimmungen  stehen  aber  mit 
dem  Verdünnungsgesetz  im  Einklang,  Es  muss  daher  geschlossen  wer- 
den, dass  in  den  erwähnten  Fällen  die  Berechnung  des  Dissociatious» 
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grades  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  einen  Fehler  zweiter  Orim 
enthält   Wo  derselbe  liegt,  hat  sich  bisher  noch  nicht  ermitteln 

29.  Empirische  Hegel  bei  Neutralsalsen.    Trotz  der  theorel 
Schwierigkeiten,  welche  sich  bei  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  N< 
tralsalze  ergeben  haben,  ist  die  Bestimmung  derselben  von  prakt 
Bedeutung  geworden,   da  sich  eine  allgemeine  Gesetzmässigkeit  hei 
gestellt  hat,  welche  zwischen  der  Änderung  der  Leitfähigkeit  mit 
Verdünnung  und  der  Wertigkeit  der  Ionen  der  Salze   besteht. 
Kohlransch  hatte  darauf  hingewiesen'),  dass  bei  der  graphischen 
Stellung  der  molekularen  Leitfähigkeit  in  Bezug  auf  die  Verdünnung 
Sulfate  TOD  Magnesium,  Zink  und  Kupfer  eine  Gruppe  mit  stärksten] 
Anstieg,   die   Sulfate    der   einwertigen    Metalle   und    die    Chloride  mi 
Nitrate  eine  zweite  Gruppe  geringereu,  und  die  „beiderseits  einwertigen* 
Salze   eine   dritte  Gruppe   geringsten  Anstieges   bilden,   und   den  Zik 
sammenhang  des  Verdünnungseinflusses  mit  der  Mehrwertigkeit  der  Ionen 
betont     Später  habe  ich  *)  gezeigt,  dass  dieser  Zusammenhang  sich  in 
Gestalt  einer  numerischen   Regel   darstellen   lässt.     Am    allgemoinsteo» 
nämlich  ohne  Ausnahme^  habe  ich  diese  Regel  bei  Natriumsalzen  gitlt^ 
befunden.      Sie   lautet    dahin,    dass   bei    gleichen    VerdünnuogeD 
äquivalenter  Natriumsalzlösungen  die  Zunahme  der  Leilfähig* 
keit  annähernd  proportional  der  Wertigkeit  des  Anions  i»t 

Vergleichen  wir  beispielsweise  die  Natriumsalze  der  Essigsäure, 
Malonsäure  und  Citronensäure,  deren  molekulare  Leitfähigkeiten  ttiitef 
fi^,  fi^  und  //a  für  die  Volume  v^:32  bis  v=1024  1  nachstehend  ver- 
zeichnet sind,  so  haben  wir 


V 

32 

64 

12S 

256 

512 

1024 


^, 


^1 

•<3-6 

764 

7Ü0 

81-2 

833 

84-9 


28 
26 
22 

21 
IS 


4-3 

3-6 
31 


80.5 
875 
945 

ms 

104^5 
106'2 


J. 


7.0 
7^0 
5*3 
4.7 
3.7. 

27*7 


844 

894 

94.0 

98*3 
lOW 
105.0 

Jj  =-  20.6 

Unter  cJ^  sind  bei  jeder  Reihe  die  Unterschiede  verzeichnet  welche 
einer  Verdünnung  auf  das  doppolte  Volum  entsprechen;  sie  zeigen  dcut^ 
lieh  einen  durchgängig  grösseren  Betrag,  je  grösser  die  Wertigkeit  rle» 
Anions  ist,  doch  hiiufen  sich  in  ihren  relativ  geringen  Werten  dit?  Vej 
Buchsfehler*   Zweckmässiger  ist  es,  die  Unterschiede  für  grössere  Spr 
in  der  Verdünnung  zu  bestimmen.   Unter  J^,  Jf  und  A^  sind  diiM»  B 

*)  Wied*  Ann.  2«^  199.  1885, 

«)  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  1,  105.  1887. 
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YerdBrnmngen  t  =  32  and  y^l024  Terzeichnet,  und  zeigen  angc- 

das  Verhältnis  1:2:3. 
Wie  allgemein  dies  Verhalten  ist,  zeigt  zunächst  die  Tabelle  auf 
^678,  wo  för  44  organische  einbasische  Säuren  die  Differenzen  A  der 
Leitfähigkeit  zwischen  32  und  1024  1  yerzcichnet  sind;  die. 
Ton  A  bew^u  sich  sämtlich  in  engen  Grenzen  um    10  herum 
hat  sich  die  Gültigkeit  der  Regel  bis  zu  dem  Falle  fünfbasischor 
ausdehnen  lassen^);  nachstehend  sind  die  zl- Werte  für  t  =  32 
T=1Q24  Terzeichnet 

Hfttriamsalz  der  GhiDolinsinre 

„  „  Phenylpyridindlkarbons&ure 

„  „  PyridintrikarboDB&are  (1,  %  3) 

^  „  ^TidintrikarboDs&are  (1,  2,  4) 

„  „  Methylpyridintrikarbonsfture 

„  ,,  Pseadoakonitsftore 

„  „  Pyridintetrakarbonsäare                404  —  4  x  10-1    \ 

„  „  I^opargylentetrakarboDsänre        41-8  =»  4  x  10-45  > 

„  ,f  Pyridlnpentakarbons&ore              öO*l=- 5x10-0   ' 

Es  ist  zu  betonen,  dass  die  Beziehung  für  die  äquivalente,  nicht 
die  molekulare  Leitfähigkeit  gilt;  um  also  eine  Säure  auf  ihre  Basizität 
sn  prüfen,  hat  man  nur  mit  Hilfe  von  Vss-i^o^iQ^l^i'  Natronlösung  eine 
«Btsprechende  Lösung  des  Neutralsalzes  herzustellen,  und  die  Leitfähig- 
kmt  dieser,  wie  der  auf  1024,  also  im  Verhältnis  1:32  verdünnten 
Lönrng  zu  bestimmen;  der  Unterschied  beider  äquivalenten  Leitfähig- 
keiten giebt  durch  10  dividiert  die  Basizität  der  Säure. 

Ähnlich,  doch  nicht  so  regelmässig  verhalten  sich  die  Salze  anderer 
einwertiger  Metalle,  doch  sind  z.  B.  bei  den  Kaliumsalzen  die  Unter- 
ichiede  deutlich  etwas  grösser.  Auch  die  Salze  mehrwertiger  Kationen 
icUiessen  sich  einigermassen  dem  Schema  derart  an,  dass  der  Wert  A 
für  v=32  bis  v  =  1024  annähernd  durch  10  n^  n,  dargestellt  wird,  wo 
Ol  die  Wertigkeit  des  Kations,  n,  die  des  Anions  ist.  Doch  haben  sich 
bd  einer  auf  diesen  Punkt  gerichteten  ausfuhrlichen  Untersuchung  von 
P.Waiden*)  mehrere  Ausnahmen  gezeigt,  welche  die  allgemeine  Aus- 
dehnung der  Regel  verhindern.  Da  eine  rationelle  Begründung  der 
Begel  bisher  noch  nicht  bekannt  ist,  so  lässt  sich  auch  über  die  Ur- 
iücfae  dieser  Ausnahmen  und  über  die  wegen  derselben  erforderliche 
Umänderung  der  Regel  nichts  sagen. 


«)  W.  Ostwald,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  901.  1888. 
*)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  529.  1887  and  2,  49.  1888. 
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30.  Der  TemperatxirkoSfazieiit  Wegen  des  grossen  Einflu 
welchen  die  Temperatur  auf  die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  hat 
diesen  Verhältnissen  von  Kohlrausch  rege  Aufmerksamkeit  geschenkt 
worden*  Die  auffälligste  allgemeine  Beziehung  ist  die,  dass  die  Lei!* 
fähigkeit  meiat  sehr  angenähert  linear  mit  der  Tempöratur  wächst^), 
so  dass  sie  sich  üher  ziemlich  grosse  Gehiete  recht  gut  durch  fim 
Formel  von  der  Gestalt  ji^  ^>to  (1  +  bt)  darstellen  lässt,  wo  X  die  Leit- 
fähigkeit bei  der  Temperatur  t  und  b  der  Temperaturkoeffirieot  der 
Leitfähigkeit  ist  Nur  bat  ihn  Kohlrausch  nicht  auf  die  Aniang»- 
temperatur  0^  bezogen,  sondern  auf  18 ^  so  dass  die  Formel  die  Ge- 
stalt annimmt  ^t  =  '^8  (1  H-jSf  [t — IS]),  Der  TemperatarkoefBzient  ^ 
wird  demnach  experimentell  bestimmt,  indem  man  zwei  Beobachtungen 
die  eine  bei  18^>  die  andere  bei  einer  höheren  (oder  niedrigeren)  Tem-» 
peratur  t  macht  und  die  beiden  Werte  für  1^^  und  Xt  in  die  obige 
Formel  setzt.    Löst  man  diese  nach  ß  auf,  so  erhält  man  die  Definitioo 

des  Temperaturkoeffizienten  ß=  -= — *         i  qx  >  lo^  übrigen  zeigt  sich  der 

^6  (t  — lö) 
TempcraturkoöffiKient  zwar  von  recht  erheblichem  Betrage,  an  sich^ber 
von  geringer  Yerschiedeoheit  für  die  verschiedenem  Elektrolyte,  namcnt 
lieh  im  Falle  verdünnter  Lösungen,  wo  er  nahezu  0-020  bis  0-024 
trägt    Die  Verschiedenheiten  sind  durch  ein  sehr  allgemeines  Geseti*] 
geregelt,  nach  welchem  Stoffe  mit  kleiner  molekularer  Leitfähigkeit  j 
und  Stoffe  von  grosser  Leitfähigkeit  kleine  Koiiftizienten  habeu,  derig^j 
statt,  dass  bei  steigender  Temperatur  die  Unterschiede  der  Leitfähig- 
keit geringer,  bei  fallender  grösser  werden. 

Konzentrierte  Lösungen  zeigen  Abweichungen  von  diesem  Satze;! 
so  bat  starke  Natronlange  sehr  grosse  Koeffizienten,  welche  bis  auf  0-uTI 
ansteigen.  Auch  Losungen  von  schlecht  leitenden  Elektrolyten  ffigeaj 
sich  nicht  jeuer  RegeU  welche  allgemein  wohl  nur  für  die  Grenzwe 
der  Leitfähigkeit  bei  unbegrenzter  Verdünnung  gilt. 

31.  Negative  Temperaturkoeffizienten,  Die  grosse  Gleichheit  d« 
Temperaturkocffizienten  der  mol  okularen  Leitfähigkeit  lasst  eine  gleich 
Ursache  hierbei  vermuten.  Stellt  man  sich  die  Hindemisse,  welche  sicjj 
der  Bewegung  der  Ionen  widersetzen  und  sie  verhindern,  eine  messba 
lebendige  Kraft  anzunehmen,  unter  dem  angemessenen  Bilde  einer 
Reibung  vor,  so  wäre  die  gemeinsame  Ursache  der  Zunahme  der  mole* 
kularen  Leitfähigkeit  mit  steigender  Temperatur  in  einer  Abnahtr 
dieser  Reibung  zu  suchen.    Eine  ähnliche  Abnahme  zeigt  auch  die  FI^' 

*)  Kohlrausch,  Pogg.  1&4,  228.  1875. 
i)  Kohlrauscb,  Wied.  Aim.  ft,  195.  1879. 
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der  reciproke  Wert  der  inaem  Reibung  des  Wassers  selbst;  auch 

TetDperaturkoeffizient  derselben  stimmt  für  Wasser  numerisch  an- 

u4  mit  dem  der  molekularen  Leitfähigkeit  überein.    So  ist  nach 

die  Fluidität  des  Wassers  bei  15**  gleich  1^575,  bei  20<*  gleich 

1*786,   and    der  Temperaturkoeffizient   daher  gleiche— -y^  =  0  0251 

die  Mitteltemperatur    l?**  5,   wo   die  Fluidität  gleich   1-68  gesetzt 
Jen  kann.    Wenn  indessen  auch  beide  Zahlen  nahe  zusammentreffen, 
ist  doch  zu  beachten,  dass  die  molekulare  Leitfähigkeit  nahezu  linear 
[nit  der  Temperatur  wachst,  während  die  Fluidität  ein  stark  zmiehmen- 
Wachstnm  von  0-033  bei  O'*  bis  047   bei  50^  zeigt,  so  dass  das 
aen treffen  bei   18**  ziemlich  zufällig  ist.     Deragemass  ist  es  bei 
auf   diesen  Punkt   gerichteten    Untersuchungen')   nicht   gelungen, 
chen    der  Fluidität  von  Salzlösungen  und   ihrer  Leitfähigkeit  ein- 
lache Beziehungen  aufzufinden,  wiewohl  ein  gewisser  Parallelismus  un- 
Iferkennbar  ist. 

Die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  der  Etektrolyte  mit  der  Tempera- 
ist früher  als  eine  ganz  allgemeine  Erscheinung  angesehen  worden, 
dass  mün  sie  als  eine  charakteristische  Eigenschaft  derselben  gegen- 
Iber    den    metallischen   Leitern   bezeichnete,    deren   Leitfähigkeit   mit 
ider   Temperatur    abnimmt.    Dass   diese  Verallgemeinerung   irrig 
[fair  hat  Arrheniuß*)  gezeigt,  indem  er  durch  theoretische  Voi-stellungen 
[geleitet,  elektrolytische  Lösungen  aufsuchte  und  fand,  deren  molekulare 
Leitfähigkeit  mit  steigender  Temperatui*  abnimmt. 

Die  Leitfähigkeit  ändert  sich  bei   Änderung  der  Temperatur  aus 

'  2wei  Gründen:  einmal  nimmt  die  Beweglichkeit  der  Ionen  mit  steigender 

Temperatur  zu,  femer  aber  ändert  sich  der  Dissociationsgrad  a  mit  der 

Temperatur    Nimmt    er   mit   steigender  Temperatur   zu,   so  wird  der 

Temperaturkoeffizient  der  Leitfähigkeit  gesteigert,  im  umgekehrten  Falle 

*  vermindert.    Es  ist  nun  denkbar,  dass  die  Verminderung  durch  die  Ab- 

Jüahme  der  Dissociation  gegebenen  Falles  mehr  beträgt,  als  die  Zunahme 

ofolge    der  erhöhten  Beweglichkeit:    in  solch  einem   Falle  würde  also 

äer  resultierende  Teniperaturkoeffizient  negativ  werden,  d.  h.  die  Leit- 

^igkeit  würde  mit  steigender  Temperatur  abnehmen. 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Dissociationsgrad  a  kann  nun 
pach  einer  Regel  bestimmt  werden,  von  der  wir  wiederholt  Anwendung 
gemacht  haben,  und  welche  sich  kurz  folgendermasaen  aussprechen  lässt: 
^'erändert   man    den  Zusttind    eines    im  stabilen   Gleichgewicht  bcfind- 


")  InibesoDdere  Grotrian,  Pogg.  157,  130.  1876. 
«)  ZiBchT.  f.  phyB,  Chemie  4,  96.  1889, 
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liehen  GebiWes  zwangsweise,  so  entstehen  gleichzeitig  Vorgänge, 
sich  dem  Zwang  widersetzen.    Erwärmt  man  eine  bei  gegebener 
peratur  im  Dissociationsgleicbge wicht  befindliche  Lösung»  so  werdi 
der  Lösung  Vorgänge  ein  treten ,  welche  sich  der  TemperaturerhÖ 
widersetzen,  d.  h.  abkühlend  wirken.    Wenn  es  also  Ionen  giebt>  we 
bei  ihrer   Vereinigung  zu  neutralen   Molekeln   Wärme  verbrauchen, 
wird  die  Dissociation  dieser  Ionen  bei  steigender  Temperatur  zuructge 

Die   in   Betracht   kommende   Grösse^    die   Dissociationfiwärme 
Elektrolyte,    ist   keine   so    unzugänglieie    Grösse,   wie    man    anneh 
könnte.    Wir  haben  gesehen,   dass  im  allgemeinen  die  Neutralisatio 
wäraie  einer  Säure  AH  mit  einer  Basis  B{OH)  aus  den  Gliedern  (S.  203| 
N  =  135-2 -|-(1 — x)d.-|-(l — y)db  besteht,  wo  x  der  dissociierte  A0-| 
teil  der  Säure,  y  der  der  Base  ist  und  d»,  db  die  Dissociationswär 
der   beiden   bedeuten.     Wendet    man  eine  praktisch  völlig  dis 
Basis  an,  wo  y^I   ist,  so  ergiebt  sich  die  Disaociationswärme  einer] 
Säure 

,        N  — 135.2 
^•=      l_x     • 

Die  Grösse  d»  ist  positiv,  wenn  die  Neutralisationswärme  N  grösser] 
als  135*2  K  ist»  und  umgekehrt.  Da  bei  weitem  die  meisten  Säoreo 
eine  grössere  Neutralisations wärme  als  13ö*2  K  haben,  so  folgt»  dass  in 
der  That  die  meisten  Säuren  bei  der  Dissociation  in  ihre  Ionen  Wärme 
entwickeln*  also  bei  steigender  Temperatur  in  ihrer  Dissociation  zurück- 
gehen müssen;  am  meisten  die  Säuren  mit  der  grössten  NeutralisÄtioo»- 
wärme. 

Nun  muss  aber  noch  ein  anderer  Umstand  berücksichtigt  werdan. ' 
Ist  die  Säure  schon  fast  völlig  dissociiert»  so  wird  eine  Änderung  Äes 
aicbtdissociierten  Antoils,  wenn  sie  verbal tnisniassig  zu  die^^eni  aocb] 
ziemlich  bedeutend  ist,  doch  die  Anzahl  der  dissociierten  Ionen  norl 
wenig  ändern,  und  dementsprechend  wird  die  Leitfähigkeit  nur  in  ge-^ 
ringem  Grade  beeinträchtigt  werden.  Man  wird  daher  die  grössten I 
prozentischen  Änderungen  der  Leitfähigkeit  bei  solchen  Lösungen  «»i' 
erwarten  haben,  die  nur  teilweise  dissociiert  sind. 

Unter  diesen  beiden  Gesichtspunkten,  grosse  Neutralisations waimt^ , 
und  massige  Dissonatian,  hat  nun  Arrhenius  einige  geeignete  St(*ffe  auf- 
gesucht,  welche  negative  Temperaturkoeffissienten  der  Leitfaliigkeit  er-l 
warten  Hessen,  und  hat  in  unterphospborigor  Säure  und  Pho^phorsaurel 
alsbald  dieselben  nachweisen  können.  Die  Beobachtungen,  welche  aal 
annähernd  normalen  Lösungen  (ein  Gramm- Molekulargewicht  im  Liter}J 
angestellt  wurden,  ergaben; 
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Untaphoephorige  Stare 
*  "  df 


PhoBphors&ore 


34 
39 
44 
49 
54 
59 
65 
71 
75 
79 
83 
87 
91 


1110 
1164 
118-2 
1193 
120^2 
120-6 
120-2 
1195 
118-1 
116-6 
115.2 
113-2 
1115 
109-9 


+  6 
3-6 
22 
1-8 
0-8 

—  0-8 

—  12 
-23 

—  38 

—  35 

—  5-0 
-4-2 

—  4-0 


t 

l^ 

12 

47-0 

23 

532 

33 

58-0 

45 

620 

55 

64-5 

61 

65-5 

67 

66-1 

72 

66-4 

76 

664 

81 

65-8 

85 

65-8 

89 

654 

93 

649 

dt 

+  5-6 
4-8 
3-3 
25 
1-7 
1-0 
0-6 

±0-0 

—  0-3 

—  1-0 

—  1-0 

—  1-2. 


Unterphosphorige  Säure  hat  bei  90^  dieselbe  Leitfähigkeit  wie  bei 
,  wahrend  die  meisten  Elektrolyte 
)  Leitfähigkeit  in  diesem  Intervall 
tr  als  verdoppeln.  Zur  besseren 
anschaulichung  sind  die  Leitfähig- 
«n  in  Fig.  50  ab  Funktionen  der 
iperatur  graphisch  dargestellt. 

Die  oben  gegebenen  Überlegun- 

lassen  sich  in  bestimmte  Formeln 
Igen,  und  gestatten  den  Umkehr- 
kt  der  Leitfähigkeit  aus  der  Neu- 
isationswärme  und  dem  Dissocia- 
sgrad  vorauszuberechnen,  wie  Arr- 
us  a.  a.  0.  gezeigt  hat.  Doch  kann 
mwärtig   hierauf  noch  nicht  ein- 


i*  m'  w*  .w*  M^  M'  m*  i&*  ifl*  m*  t 


Fig.  50. 


ingen  werden,  da  diese  Rechnungen  die  Kenntnis  der  Theorie  des 
aischen  Gleichgewichts  voraussetzen. 

Eine  Bestätigung  dieser  Ergebnisse  wurde  später  von  P.  Sack^) 
acht,  welcher  für  Kupfervitriollösungen  bei  96®  einen  Maximalwert 
Leitfähigkeit  nachwies. 

32.  Andere  Untersnehungen.  Neben  den  Arbeiten,  über  welche 
er  berichtet  worden  ist,  sind  als  ausserhalb  des  Zusammenhanges 

ihnen  stehend,  die  ausgedehnten  Forschungen  von  E.  Bouty')  zu 


*)  Wied.  Ann.  43,  212.  1891. 
«)  A.  eh.  ph.  (6)  3,  433.  1884. 
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erwähnen,  welche  nach  der  oben  (S.  626)  beschriebenen  ©lektrome 
Methode  ausgeführt  und  auf  ziomlich  bedeutende  Verdünnungen 
dehnt  worden  sind.  Unter  dem  Eindrucke  der  Thatsache,  dasä  die  - 
das  Äquivalent  bezogene  Leitfiihigkeit  mehrerer  Salze  einem  glei« 
Grenzwert  zuzustreben  scheint,  hat  er  geglaubt,  einen  allgeoieineü 
des  Inhalts  aufstellen  zu  können:  die  äquiyalente  Leitfäbigkfl 
aller  Salze  ist  dieselbe.  In  Be^ug  auf  die  Verdünnungen,  bei  wek 
dieser  gleiche  Grenzwert  erreicht  wird,  glaubt  Bouty  einen  wesenthc 
Unterschied  zwischen  dem  Verhalten  der  wasserfrei  und  der  mit  ] 
Wasser  anschiessenden  Salze  aussprechen  zu  müssen,  indem  die  letzterü 
eine  weit  grössere  Verdünnung  beanspruchen.  Den  gleichen  Unte 
findet  er  bei  den  Überfühi-ungszahlen  von  Hittorf,  indem  für  wa 
freie  Salze  die  Üborführungyzabl  0-5  sein  soll,  während  wasserhaltig 
Salze  abweichende  und  von  der  Konzentration  abhängige  Zahlen  zeig« 

Auf  Grund  dieser  Betrachtungen  unterscheidet  Bouty  nun  nor 
und  anormale  Salze;  erstere  haben  die  Überführungszahl  0-5  und 
sich  seinem  Gesetz,  letztere  haben  eine  andere  Überfiihrungszahl  m 
eine  andere  molekulare  Leitfähigkeit.    Indessen  konstatiert  er  auch  eioftj 
grössere  Anzahl  anormaler  Salze,  die  wasserfrei  krystallisiereü- 

Während  die  Salze,  deren  Bouty  eine  grosse  Zahl  untersucht  bat,! 
sich  einigermassen  seinem  Satz  fügen,  wenn  auch  nur  in  grober  Ao-j 
näherung,  so  gelingt  es  nicht,  die  Säuren  und  Basen  unter  ein  allg^j 
gemeines  Gesetz  zu  bringen.  Die  sehr  mannigfaltigen  Leitfähigkeit»- j 
Verhältnisse,  welche  sich  bei  diesen  zeigen,  versucht  er  allerdings  durct  1 
die  Annahme  verschiedener  Hydrate  zu  erklären,  doch  sind  überall 
WiUkürhchkeiteu  erforderlich,  um  diesen  Zweck  notdürftig  zu  erreichen,] 
80  dass  es  um  so  weniger  notwendig  ist,  auf  sie  einzugehen,  als  gleich- 1 
zeitig  diese  Verhältnisse  durch  die  Entdeckung  des  „Verdünnungsgeseties*! 
der  Säuren  (S.  653)  vollkommen  aufgeklärt  wurden.  So  ist  denn  diel 
Forschung  über  diese  an  sich  überaus  fleissigen  Untersuchungen  fortge-^| 
schritten,  ohne  sie  verwerten  zu  können, 

35.  Laitühjgkeiten  gemengter  Elektrolyte.     Leitiahigkeitsbestio^j 
mungen  an  Gemengen  verschiedener  Elektrolyte  sind  in  früherer  Zeiti 
nur  selten  ausgeführt  worden;  auch  haben  die  Versuche  hierüber  töd] 
Bouchotto'),  Paalzow*),  Bender^)  und  Klein*),  die  sämtlich  mit  ziem* 
lieh  konzontrioi-ten  Lösungen  angestellt  wurden,  keine  sehr  bestimmteaj 

')  C.  r.  62,  955.  1864. 
•)  Pogg.  136»  493.  1869. 
»)  Wied.  Ann.  22,  197.  1884. 
*)  Wiod.  Am,  27,  162.  1886. 
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m  Tage  gefordert.  Die  Notiz  von  Bouchotte,  welcber  mit 
ink*  und  Kupfersalzen  gearbeitet  hat,  enthält  nia*  allgemeine 
ohne  Zahlenmaterial;  es  wai'  gefunden  worden,  dass  die  Leit- 
X  jedes  Salzes  nicht  nach  Massgabe  der  gesamten  Wassermenge 
bei  Yerdünnten  Lösungen  eignet  sich  jedes  Salz  einen  Teil  des 
unten  Wassers  an  und  wirkt  als  Leiter  entsprechend  dieser  partiellen 
It&dung.    Die  Leitfähigkeit  eines  Gemisches  von  Zink-  und  Kupfer- 

t  ist  grösser,  als  die  aus  den  Einzelwerten  berechnete. 

PaalsEow  fand,  daas  weder  die  Leitfiihigkeit  des  Gemisches  gleich 
Dl  Mittel  dar  Leitfähigkeiten,  noch  der  Widei^stand  des  Gemisches 
ich  dena  Mittel  der  Widerstände  der  Gemenganteile  sich  ergab;  der 
derstaud  lag  dem  der  besserleitenden  Flüssigkeit  näher. 

Bei  den  Versuchen  von  Bender  war  der  Gesichtspunkt  das  Auf- 
ben „korrespondierender"  Lösungen,  A  h.  solcher,  die  beim  Ver- 
ichen  ihre  Eigenschaften  gegenseitig  nicht  beeinflussen.  Durch  die 
lersuchung  anderer  Eigenschaften  war  Bender  zu  der  Meinung  ge- 
nmen,  dass  solche  Lösungen  die  gelösten  Stoffe  stets  in  einfachem 
lekularverhältnis  enthalten,  für  die  Leitfähigkeit  oder  den  Wider- 
E&d  soll  bei  Chlorkalium  und  Chlornatrium  dies  Verhältnis  3:4  sein. 

Klein  beobachtete,  dass  die  Leitfähigkeit  der  Gemenge  zweier  Salze 
arithmetischen  Mittel  der  beiden  Einzelwerte  nahe  kommt,  aber 
üts  etwas  grösser  gefunden  wird,  als  das  Mittel.  Dies  entspricht  dem 
rgebois  von  Paalzow. 

'  Die  erste  klare  Einsicht  in  diese  Verhältnisse  verdanken  wir  Arrhe- 
M*),  Zur  Aufklärung  der  vorhandenen  Beziehungen  war  es  zunächst 
leckmässig,  statt  der  bis  dahin  benutzten  Neutralsalze,  deren  mole- 
ölare  Leitfähigkeit  sich  mit  der  Verdünnung  nur  wenig  ändert,  die  in 
eser  Hinsicht  viel  empfindlicheren  Sauren  zu  wählen.  Es  ergab  sich 
Bbald,  dass  im  allgemeinen  zwei  Lösungen  verschiedener  Säuren  ihre 
IJtfahigkeit  gegenseitig  nicht  unbeoinflusst  lassen,  dass  es  aber  stets 
^cb  ist,  durch  Verdünnen  der  einen  oder  der  anderen  Lösung 
pei  Lösungen  zu  erhalten,  deren  Leitfähigkeit  beim  Vermischen  gleich 
iDi  arithmetischen  Mittel  der  Leitfähigkeiten  beider  Lösungen  wird, 
Iche  Lösungen»  welche  den  von  Bender  sogenannten  korrespondieren- 
Q  entsprechen,  nennt  Arrhenius  isohydrisch.  Von  der  Beschaffen- 
iit  zweier  isohydrischer  Lösungen  kann  man  sich  folgende  Vorstellung 
^ehen.  Denkt  man  sich  in  einem  Gefäss,  in  dem  zwei  pai*allele  gegen- 
»erliegende  Wände   die  Elektroden   bilden,   die   beiden   Flüssigkeiten 


*)  Wied.  Ami.  30,  öL  1887. 


704 


II.   Elektrocheode. 


zuerst  getrennt  überemaiider  geschichtet  and  die  gesamte  Leitf&] 
bestimmt,  so  ändert  sich  beim   Vermischen  der  Lösungen   diese 
fahigkeit  nicht,  wenn  die  Lösungen  isohydrisch  sind.    Anderenfalls 
sie  sowohl  grösser,  wie  kleiner  werden. 

In  Bezug  auf  die  isohydrischen  Lösungen  von  Säuren  stellte 
nius  zunächst  fest,  dass  wenn  zwei  Losungen  zu  gleichen  Vok 
vermischt   sich   isohydrisch   zeigen,   sie  dieselbe  Eigenschl 
auch  für  jedes  andere  Volumverhältnis  haben.     So   wurde  ». 
eine  Lösung  von  Oxalsäure,  die  das  spezifische  Leitvermögen  4-947x1' 
hesaas,  mit  einer  Essigsäure  von  4-837  ^)  isohydrisch  befunden. 
schiedene  Gemenge  ergaben: 

beob,  ber- 

10  VoL  Essiga&ure  mit    a  VoL  OzalE&tire        4  SG3  4>86S 

10    „  „  „    10     „  „  4-896  4-892 

8    „  „  „    10     „  „  4-922  4*921. 

Ebenso  gab  Essigsäure  von  12.18  mit  Salzsäure  von  14-54  Leitvennö 


10  VoL  EBfiigs4tire  mit    1  VoL  SakHJLure 

lO      II  ir  ff  £       «t  n 


10    ,. 

n 

»I 

4 

10    ., 

>» 

»1 

7 

10    „ 

»» 

ti 

10 

10    „ 

1» 

»> 

15 

B    » 

if 

it 

10 

2    ,. 

>» 

tt 

10 

1    ,. 

i> 

tt 

10 

beob. 

ber 

1237 

12-39 

12-58 

12-57 

12.87 

1286 

13-18 

13-15 

13-40 

1336 

13-58 

13-59 

13-81 

13-76 

1420 

1415 

14-34 

14-33. 

Die  Übereinstimmung  zwischen  beobachteten  und  berechneten 
innerhalb  weniger  Tausendstel  vorhanden. 

Wenn  zwei  Lösungen  einzeln  mit  einer  dritten  isohjdri 
Bind»    so    sind  sie  auch  untereinander   isohydriscL     So 
gefunden,  dass  Phosphorsäure  vom  Leitvermögen   225^6  mit  Salzsaurel 
von   168-8  und   mit  Oxalsäure  von    139-7   isohydrisch  ist,  denn  es  gib] 

beob.  ber. 

1  VoL  Phosphors&ure  mit  l  Vol  Salzsäure        197-2  197^2 

1     „  M  M     1     t,     Oxalaäure       182*8  182-6. 

Als  nun  gleiche  Volume  Salzsäure  und  Oxalsäure  gemischt  wurden,  CaAdl 
sich  die  Leitfähigkeit  153'6,  während  der  berechnete  Wert  1544  ist] 
Im   übrigen  ergab  sich,  dass  die  spezifische  Leitfähigkeit  solcher] 
Säuren,    welche    miteinander   isohydrisch    sind,    von    gleicher   Grösseo- 
Ordnung  sich  zeigt.     Es  ist  dies  ein  bequemes  Mittel,  um  isohydrische j 


^)  Alle  folgenden  Zahlen  sind  mit  10-^  2u  maltipliiieren. 
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imgeii  anfsiisacheiii  indem  man  dadurch  von  vornherein  mit  annähernd 

tätigen  Verhältnissen  beginnen  kann.   Da  die  molekulare  Leitfähigkeit 

|i  bekannten  ausserordentlich  grossen  Unterschiede  aufweist,  so  folgt, 

^  ebensolche  Unterschiede  für  die  molekularen  Konzentrationen  der 

ll^drischen  Säurelösungen  bestehen.     In  der  That  ist  mit   normaler 

■IgBäiire  eine  Salzsäurelösung  isohydrisch,  welche  im  Liter  nur  0-00475 

lutalente  Chlorwasserstoff  enthält,  also  einen  um  das  211  fache  ge- 

ipren  Titer  hat,  als  jene. 

Zur  Zeit,  als  diese  Thatsachen  ermittelt  wurden,  war  die  Dissocia- 
Bstheorie  der  Elektrolyte  noch  nicht  aufgestellt. .  Arrhenius  hat  später 
neigt,  dass  sie  sich  alle  als  notwendige  Schlussfolgerungen  aus  dieser 
keorie  ableiten  lassen;  sie  stellen  sich  als  bestimmte  Fälle  chemischen 
leidhgewichtes  dar.   Durch  diesen  Umstand  entziehen  sie  sich  der  Be- 

bung  an  dieser  Stelle;  in  dem  von  den  Gleichgewichtszuständen  der 
handelnden  Kapitel  werde  ich  später  auf  sie  zurückkommen. 
34.  Andere  LösimgsniitteL  Das  Wasser  nimmt  in  Bezug  auf  seine 
Rliigkeit,  elektrolytische  Lösungen  zu  bilden,  oder  Stoffe  in  Ionen  zu 
^ten»  eine  ausgezeichnete  Stellung  ein,  welche  keinem  anderen  Stoffe 
b  annähernd  gleichem  Grade  zukommt.  Doch  sind  immerhin  einige 
Pille  bekannt,  in  welchen  auch  andere  Flüssigkeiten,  die  ebenso  wie 
Wasser  für  sich  sehr  schlechte  Leiter  sind,  mit  anderen  Nichtleitern 
elektrolytische  Lösungen  bilden  können. 

Chlorwasserstoff,  welcher  mit  Wasser  eine  der  bestleitenden  Flüs- 
sigkeiten bildet,  giebt  in  Kohlenwasserstoffen  nahezu  isolierende  Lo- 
tungen. Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  sind  von  J.  Kablu- 
ioff')  angestellt  worden,  ohne  indessen  über  die  erste  Orientierung 
lünausgegangen  zu  sein.  Die  Leitfähigkeit  der  Lösungen  waren  in  Ben- 
»1  am  geringsten;  Xylol,  Hexan  und  Äther  gaben  zunehmend  bessere 
LntoDg,  die  indessen  auch  bei  letzterem  nur  sehr  gering  war.  Die 
molekulare  Leitfähigkeit  in  Äther  betrug  0-000061,  wenn  das  Lösungs- 
Tohm  für  ein  Molekulargewicht  0-88  1  war;  bei  steigender  Verdünnung 
Dahm  merkwürdigerweise  die  molekulare  Leitfähigkeit  ab,  während  sie 
in  wässerigen  Lösungen  ausnahmelos  zunimmt,  so  dass  man  zweifeln 
loochte,  ob  es  sich  hier  um  eine  elektrolytische  Leitung  handelt. 

In  alkoholischen  Lösungen  wurde  viel  bessere  Leitung  beobachtet. 
Itahylalkohol  gab  für  v  =  6.56  bis  9716  1  //  =  95.3  bis  llT-l,  also 
nor  etwa  dreimal  geringere  Leitfähigkeit,  als  wässerige  Lösungen.  Bei 
Äthylalkohol  wurde  für  v  =  0-55  bis  47-5  fi  =  8-11  bis  24-5  beobachtet. 


^  Ztschr.  f.  phys.  Chemie  4,  429.  1889. 
Oitwald,  Chemto.   n.  2.  Aufl.  45 
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Isobutylalkoho!  gab  für  v  =  049  bis  v=  136-6  ^  =  245  bis] 
endlich  Amylalkohol  für  v  =  342  bis  2542  /i  =  l-79  bis  1- 
bemerkenswert,  dass  Methyl-.  Äthyl-  und  Isobutylalkofaol 
Verhalten  des  Anwachsens  der  molekularen  Leitfähigkeit  mit 
Verdüiiouog,  wenn  auch  in  zunehmend  geriagerem  Mtisse,  auA 
während  Amylalkohol  das  entgegengesetzte  Verhalten,  ähnlich  wie 
zeigt.  Setzt  man  dem  Amylalkohol  etwa  1  Prozent  Wasser  zu,  so  wi 
molekulare  Leitfähigkeit  ziemlich  unabhängig  von  der  Verdünnmi 
noch  mehr  Wasser  nimmt  sie  mit  steigender  Vei'dünnung  zu^ 
gleichzeitig  der  Wert  auf  das  Doppelte  und  mehr  im  Verglei( 
Lösung  in  reinem  Alkohol  gestiegen  ist 

Einen  Fall,  in  welchem  das  Lösungsmittel  sich  dem  WasM 
ähnlicher  verhältj  hat  E.  Bouty^)  in  der  Salpetei-säure  gefttfide 
möglichst  wasserfreier  Säure  (sie  enthielt  0-07 H*0  auf  IHNO*) 
sich  die  Alkdinitrate  gut  auf  and  vermehi-en  die  Leitfähigkeit  der 
proportional  ihrer  Menge,  denn  auf  Zusatz  von  1-64,  2'50  und 
Molekeln  Ammoniumnitrat  zu  100  Mol.  Salpetersaure  nahm  die 
fahigkeit  um  0-94,  (5*98  und  7  Ol  (berechnet  auf  eine  Molekel  Sd 
Bei  Anwendung  verschiedener  Salze  betrug  ihre  molekulai*e  LeitTftb 


NH*NO» 

6990 

KN9» 

6924 

RbNO« 

7035 

TINO" 

6871 

NaNO» 

6^068, 

Die  Einheit  ist  die  Leitfähigkeit  der  Salpetersäure,  welche 
0*0693  von  der  einer  normalen  Salpetersäurelösung  gefunden  wurd 
Versuche  wurden  bt?i  0**  angestellt.  Reduziert  man  die  Zahlen  a 
gebmuchlichen  Einheiten,  ao  ergeben  sie  sich  auf  etwa  ein  f 
höher,  als  die  molekularen  Leitfähigkeiten  derselben  Salze  in  wSsi 
Lösung,  Die  Beziehung  der  Werte  untereiniinder  bleibt  bestehen^ 
wie  in  wässeriger  Lösung  die  Ionen  Nil*,  K,  Rb  und  Tl  anoi 
gleich  schnell  wandern»  während  Natrium  eine  merklich  kleine] 
schwindigkeit  hat.    Dieser  Parallelismus  ist  sehr  bemerkenswert 

Über  die  Leitfähigkeit  alkoholischer  Lösungen  sind  man 
Versuche  gemacht  worden.  So  liegen  Beobachtungen  von  Fitzpal 
vor,  welcher  dieselben  Salze  in  Wasser,  Methylalkohol  und  Äthyla 
mitersucht  hat;  ich  gebe  sie  nicht  wieder,  da  auf  die  Herst ellu 


'\  C.  r.  106,  595.  1888, 

*)  PhiJ.  Mag.  (5^  24.  377.  1887, 
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iMer  Loeungsmittel  keine  besondere  Sorgfalt  verwandt  wurde.    Vorher 
G.  Vicentini^)  ähnliche  Versuche,  auch  ohne  bestimmte  Ergeb- 
anaser  dass  die  alkoholischen  Lösungen  sehr  viel  schlechter  leiten, 
Wasser y  angestellt;  auch  er  scheint  wasserhaltigen  Alkohol  benutzt 
m  haben. 

Eingehendere  Studien  über  die  Leitfähigkeit  alkoholischer  Lösungen 
oodlich  1892  von  R  Vollmer')  durchgeführt  worden,  welcher  die 
■otwendige  grösste  Sorgfalt  auf  die  Erlangung  wasserfreien  Alkohols 
imdete.  Es  ergab  sich,  dass  die  molekulare  Leitfähigkeit  mit  steigen- 
der Verdünnung  zunimmt  und  ähnlich  wie  bei  wässerigen  Lösungen 
6bem  Grenzwert  zustrebt,  welcher  etwa  ein  Drittel  von  dem  für  diese 
jBftmdenen  ist  Es  zeigt  sich  also  auch  hier  ein  Parallelismus  ähnlich 
vie  ihn  Bouty  für  Salpetersäure  gefunden  hat.  Einige  der  von  Völl- 
beobachteten  Zahlen  sind  nachstehend  verzeichnet;  sie  gelten  für  18^ 


ua 

KJ 

NaJ 

V 

A* 

V 

A* 

V 

ß 

5-92 

10-14 

270 

22-47 

870 

1795 

60-5 

1918 

270 

32-25 

27-5 

2198 

605 

26-50 

2700 

43-12 

281 

30-52 

1910 

28-88 

8550 

45-20 

2810 

35-85 

6060 

29-83 

27400 

45-85 

8880 

3716 

19300 

304 

oo 

461 

28100 

37-60 

CO 

30-9 

oc 

37-9 

Die  anderen  Grenzwerte  sind  KC*H»0«  =  31.3,  NaC«H«0«  =  26-3, 
NaCl  =  35-6,  AgNO^  =  35-6.  Kohlrauschs  Gesetz  der  unabhängigen 
Wanderung  ist  in  grober  Annaheruug  gültig,  denn  E  —  Na  ist  8-2 
und  5-0. 

Versucht  man  das  Verdünnungsgesetz  anzuwenden,  so  zeigt  es  sich 
mur  in  erster  Annaherimg  gültig.  So  gaben  beispielsweise  die  Beobach- 
tungen am  Kaliumacetat 


V 

1" 

a 

100  K 

114 

8-28 

0264 

0-82 

113 

1718 

0-548 

0.59 

1120 

270 

0-860 

0.47 

3520 

29-2 

0932 

0.36 

oo 

31-3 

Der  Koeffizient  nimmt  für  Verdünnungen,  welche  sich  wie  1 :  300 
▼erhalten,  um   etwas  mehr  als  die  Hälfte  seines  Wertes  ab.    Andere 


*)  Mem.  Acc.  Tormo  86,  1884  nach  Beibl.  9,  131.  1885. 
*)  Diisertation,  HaUe  a.  S.  1892. 

45* 
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Stoffe,  wie  Chlorlithiam,  verhalten  sich  in  gleichem  Sinne  noch 
Es  sind  dies  Abweichungen  in  demselben  Sinne,  wie  sie  bei  den 
dissociierten  Stoffen  in  wässerigen  Lösungen  gefunden  wurden, 
bei  viel  kleineren  Dissociationen.  Eine  Erklärung  derselben  ist 
nicht  bekannt  Es  ist  denkbar,  dasa  sie  auf  derselben  Ursache  her 
welche  hei  Lösungsmitteln  wie  Amylalkohol  und  Äther  die  normale 
kung  der  Verdünnung  auf  Erhöhung  der  molekularen  Leitfähigkeil 
kehrt;  im  Falle  des  Äthylalkohols  würde  diese  Wirkung  viel  geringei 
und  sich  nur  in  einer  Verkleinerung  der  für  hohe  Vei'dünnungen 
tigen  Werte  äussern,  wie  der  Versuch  ergeben  hat 

35.  Leitfähigkeit  in  gemengten  Lösungemitteln.  Weit  verwid 
sind  natui*gemäss  die  Erscheinungen,  welche  man  bei  gleichzeitige! 
Wendung  mehrerer  Lösungsmittel  beobachtet  Die  Versuche  in  dieserl 
tung  sind  vorwiegend  mit  Gemengen  von  Wasser  und  Alkohol  ange 
worden^),  doch  haben  sie  meist  nur  Zahlenmaterial  geliefert,  das 
weitere  Verwertbarkeit  den  Archiven  der  Wissenschaft  einverleibt  wi 
musste.  Nur  Lenz  stellte  eine  verhältnigmässig  einfache  Beziehoni 
Lösungen  von  Jodkalium  in  wässerigem  Alkohol  fest;  er  fand,  daa 
Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von  der  Verdünnung  stets  dieselbe  I 
wenn  mau  das  Wasser  der  Lösungen  teilweise  durch  Alkohol  er« 
während  der  absolute  Wert  sich  bedeutend,  bei  Alkohol  von  70  ?n 
um  das  3-7  fache  ändert.  Die  Kurven,  welche  die  Abhängigkeit 
Leitfähigkeit  von  der  Verdünnung  darstellen,  lassen  sich  somit  mi^ 
für  reines  Wasser  gültigen  für  alkoholhaltige  Lösungen  ableiteifl 
man  sie  mit  einem  bestimmten,  nur  vom  Alkoholgehalt  abhfl| 
Faktor  multipliziert. 

Um  diese  Beziehung  nachzuweisen,  sind  in  der  naehstebd 
Tabelle  die  Widerstände  (nicht  die  Leitfähigkeiten)  der  wässerigen 
sungen  für  jede  Verdünnung  gleich  100  gesetzt;  wie  man  sie 
die  Werte  jeder  Horizontalreihe  nahezu  gleich. 


Proc.  Alkohol 

2  1 

41 

81 

ber. 

0 

100 

100 

100 

100 

10 

137 

139 

139 

138 

SO 

173 

178 

179 

177 

30 

211 

227 

218 

215 

40 

Sil 

266 

257 

254 

_       50 

283 

296 

297 

893 

W                60 

320 

334 

336 

330 

70 

357 

374 

875 

869 

')   Stephan,    Wied.    Ann.    17,    673.    1B82, 
Nr.  9.   1882. 


--   Leos,   M€m,  Pet  A 
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i  ÜberriTiBtiminaDg  ist  namentlich  bei  den  verdünnteren  Lösungen 
&llend. 

Eine  gleich  einfache  Beziehung  besteht  für  die  Überfuhrungszahlen: 
i  sind  beim  Jodkalium  unabhängig  vom  Alkoholgehalte  imd  gleich 
060  in  rein  wässeriger  Lösung. 

Indessen  ist  dies  Verhalten  keineswegs  allgemein;  Jodkadmium 
Uiesst  sich  in  keiner  Weise  diesen  einfachen  Regeln  an. 

In  eingehender  Weise  hat  S.  Arrhenius^)  die  Frage  studiert,  in 
dcher  Weise  die  Leitfähigkeit  eines  Elektrolyts  durch  Zusatz  eines 
icfatelektrolyts  zu  seiner  wässerigen  Lösung  geändert  wird.  Indem  er 
dde  Stoffe,  die  Elektrolyten  und  die  Nichtleiter  in  mannigfaltiger  Weise 
iderte,  gelangte  er  zu  folgenden  allgemeinen  Schlüssen: 

Die  Leitfähigkeit  wird  durch  den  Zusatz  des  Nichtelektrolyts  stets 
omindert,  ebenso  wie  die  Fluidität  (I,  562).  Der  Einfluss  ist  für 
rschiedene  Stoffe  verschieden;  er  schwankt  für  ein  Volumprozent 
iBatz  zwischen  1-5  und  4  Prozent  des  Leitvermögens  der  rein  wäs- 
rigen  Lösung.  Diese  Änderung  hängt  zunächst  von  der  Beschaffen- 
ttt  des  Elektrolyts  ab  und  ist  mit  Rücksicht  auf  diese  um  so  grösser, 
weniger  der  Elektrolyt  dissociiert  ist.  Für  stark  dissociierte  Stoffe, 
0  der  Einfluss  der  Zusätze  relativ  am  reinsten  zu  Tage  tritt,  ist  die 
eihfflfolge  der  Wirksamkeit  die  folgende:  Aceton,  Methylalkohol,  Äther, 
thylalkohol,  Isopropylalkohol,  Rohrzucker;  bei  wenig  dissociierten  sind 
Abweichungen  vorhanden. 

Man  hat  somit  zwei  Ursachen  des  Einflusses  anzunehmen;  einmal 
ndert  sich  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen,  indem  sie  aus- 
Ähmelos  kleiner  wird,  zweitens  ändert  sich  die  Dissociation,  und  zwar 
rird  auch  diese  durch  den  Zusatz  des  Nichtleiters  vermindert,  wie  aus 
lern  gesteigerten  verkleiuemden  Einfluss  derselben  bei  schwach  dis- 
ociierten  Stoffen  hervorgeht.  Diese  Änderung  ist,  wie  Arrhenius  im 
inzeloen  nachweist,  bei  stark  dissociierten  Stoffen  nur  gering,  so  dass 
lan  bei  ihnen  die  erste  Ursache  als  wesentlich  allein  wirksam  an- 
ehen  darf. 

Indem  man  die  Beobachtung  von  Lenz  benutzt,  dass  die  Überfüh- 
angszahl  des  Jodkaliums  durch  Alkoholzusatz  nicht  geändert  wird,  und 
in  gleiches  Verhalten  bei  den  anderen  Zusätzen  annimmt,  was  sehr 
ahrscheinlich  ist,  kann  man  den  Einfluss  berechuen,  welchen  die  zuge- 
itzten  Nichtleiter  auf  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  verschiedenen 
)DeQ  haben.    In  Prozenten  des  Wertes  bei  reinem  Wasser  und  für  den 


1)  Ztschr.  f.  ph.  Chemie  9,  487.  1892. 
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Zusatz  Ton   einem   Volumprozent   ist  die   ÄbDahme   der  Wandeniop- 
geschwindigkeit  folgende: 


Methyl- 

ithyl- 

Isopropjl- 

Bohr- 

Aceton 

alkohol 

Äther 

alkohol 

aDcoboJ 

xncker 

Wasserstaff 

1*64 

1*59 

15Ö 

177 

191 

232 

Eydmxyl 

— . 

— 

— 

176 

187 

— 

Einwertige  Ionen 

162 

1^75 

199 

2.34 

2-56 

L'99 

Zweiwertige  Äniooen 

244 

2^06 

2-27 

265 

295 

3-64 

Zweiwertige  Kationen 

1*73 

1-86 

2  21 

2-89 

2*85 

3-21. 

■ 


Weiter  untersucht  Arrhenius  den  EinfluBS  der  Zusätze  auf  den  Dis- 
sociationsgrad.  Auf  die  Halogenverbindungeu  des  Quecksilbers  und  Kad- 
miums wirken  alle  Zusätze  annähernd  gleich  ohne  individuelle  Unter- 
schiede. Bei  schwachen  Säuren  sind  die  Verhältnisse  verwickelter,  doch 
lässt  sich  bemerken,  dass  Stofife  mit  viel  Hydroxylgruppen,  wie  GlykoL 
Glycerin,  Mannit  und  die  Zuckerarten  die  Dissociation  relativ  viel  weoiger 
beeinträchtigen,  als  die  anderen  Stoffe.  Dies  eutspricht  der  grösseren 
„dissociierenden  Kraft*'  dieser  Stoffe  gegenüber  Molekularkomplexen 
(I,  776). 

36.  Leitfähigkeit  übersätti^er  Lösungen.  Die  älteren  unklaren 
Anschauungen  über  Löslichkeit  ptiegten  plötzliche  Änderungen  der  Los* 
lichkeitskurve,  wie  sie  z.  B*  beim  Natriumsulfat  vorkommt,  auf  Äode- 
rungen  im  Zustande  der  gelösten  Salze,  statt  auf  solche  der  festen, 
mit  der  Lösung  in  Berührung  stehenden  Stoffe  zurückzuführen.  Infolge 
dessen  hatte  schon  Kohlraoach  gelegentlich^)  geprüft,  ob  die  Leitfähig- 
keit einer  konzentrierten  Salzlösung  beim  Durchgang  durch  den  Sät- 
tigungspunkt irgend  eine  unstetige  Änderung  der  Leitfähigkeit  erkeaaen 
lasse,  konnte  aber  (bei  Salmiak  und  Natriumac^tat)  keine  nachweisen. 
Später  hat  C.  Heim ')  die  Frage  eingehender  studiert  und  ein  gleichfis 
Resultat  erhalten.  Er  untersuchte  die  Sulfate  von  Zink,  Natrium,  Mag- 
nesium, ferner  Natriumkarbonat  und  Calciumchlorid.  Die  heisteJieodßi» 
Kurven  der  Fig.  51  stellen  die  Widerstände  verschiedener  Lösungea  roo 
dem  beigeschriebenen  Salzgehalt  auf  100  Teile  Wasser  dar;  die  Sät* 
tigungstemperatureu  sind  durch  senkrechte  Striche  bezeichnet  Wie  man 
sieht,  ist  nicht  die  mindeste  Unstetigkeit  zu  erkennen.  Es  ist  die«  ein 
weiterer  Beweis,  dass  der  Sättigungspunkt  für  die  Eigenschaften  der 
in  Lösung  befindlichen  Substanz  in  keiner  Weise  ein  ausgesdch* 
neter  Punkt  ist;  vielmehr  ist  er  nur  der  Punkt,  bei  welchem  die  Lösung 


*)  Wied.  Ann.  «,  28.  1879. 
*)  Wied.  Aim.  27^  64a.  1886. 
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er  festen  Substanz,  die  sich  aus  der  Lösung  ausscheiden  kann,  im 
[igewicht  ist. 
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Fig.  51. 

37.  Leitfähigkeit  geschmolzener  Elektarolsrte.  Während  bei  ge- 
hnlicher  Temperatur  kein  Elektrolyt  flüssig  ist,  besitzen  solche,  welche 
ige  hundert  Grade  oberhalb  des  Eispunktes  schmelzen,  ein  erhebliches 
ISS  von  Leitfähigkeit.  Der  erste,  welcher  diese  zu  messen  versucht 
t,  ist  F.  Braun  ^),  dessen  Ergebnisse  in  angemessener  Umrechnung  in 
r  nachstehenden  Tabelle  enthalten  sind. 


Molekulare 

Schmelzpunkt 

Leitfähigkeit 

Bleichlorid 

580« 

125 

Natriumnitrat 

314» 

52 

Silbemitrat 

— 

29 

KaHongodid 

666'' 

76 

IM,  161.  1876. 
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Molekulare 

Schmelzpunkt 

Leitfthigkeit 

Natriumchlorid 

960« 

31 

Ealiumnitrat 

342« 

39 

Natriumsulfat 

1280« 

21 

Strontiumchlorid 

910« 

13 

Kaliumkarbonat 

1150« 

15 

Zinkchlorid 

262« 

0-5 

Die  Leitfähigkeit  ist  beim  Schmelzpunkt  beobachtet  worden;  duid 
Multiplikation  der  in  10*  "^  Quecksilbereinheiten  ausgedrückten  spezi- 
fischen Leitfähigkeit  mit  dem  in  Litern  gerechneten  MolekulanoInA 
erhält  man  die  molekulare  Leitfähigkeit  der  in  diesem  Bache  benutzt» 
Definition  (S.  622)  gemäss.  Wie  man  sieht,  ist  von  den  Gesetzen, 
welche  für  die  Lösungen  gültig  sind,  bei  dem  obigen  Zablemnaterid 
nichts  zu  erkennen,  wie  denn  auch  überhaupt  keinerlei  allgemeine  Be- 
ziehungen sich  ergaben. 

Der  nächste  Forscher,  welcher  sich  derartigen  Untersuchangea 
widmete,  ist  G.  Foussereau  *).  Er  stellte  seine  Messungen  nach  der 
elektrometrischen  Methode  an  und  dehnte  sie  über  ein  grösseres  Tem- 
peraturgebiet  aus.  Es  ergab  sich,  dass  die  Leitfähigkeit  stets  mit  der 
Temperatur  zunimmt,  und  dass  der  auf  die  Volumeinheit  bezogene  Wide^ 
stand  aller  von  ihm  untersuchten  Salze:  Ealiumchlorat,  Kalium-,  Am- 
monium- und  Natriumnitrat,  Ghlorzink  von  gleicher  Grössenordnnn^ 
zwischen  1  und  4  Ohm  für  einen  Würfel  von  1  cm  Seite  ausfiel.  Die 
von  Braun  beobachtete  sehr  geringe  Leitfähigkeit  des  Chlorziuks  findet 
sich  bei  Foussereau  nicht  wieder,  vielmehr  leitet  nach  ihm  das  Salz  wie 
die  anderen. 

Die  erhaltenen  Zahlen  sind  nachstehend  verzeichnet.  Sie  geben  den 
Widerstand  eines  Würfels  von  1  cm  Seite  in  Ohm;  um  sie  auf  molekulare 
Leitfähigkeiten  zu  reduzieren,  müssen  sie  in  das  Molekularvolum  (p  der 
geschmolzenen  Salze  dividiert  werden.  Letztere  sind  gleichfalls  von 
Foussereau  bestimmt  worden,  doch  ist  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme 
nicht  berücksichtigt. 


Ealiumchlorat 

t«359« 

<p  =  625 

w==   419 
^  =  149 

Ealiumnitrat 

t«329« 

335« 

344« 

355« 

<p  «  624 

W--    1-66 

157 

1.47 

131 

^=-37.6 

39.7 

424 

47*6 

')  A.  eh.  ph.  (6)  5,  354.  1885. 
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t-300* 

303» 

310» 

320« 

330« 

340« 

356« 

^«44.8 

w—  227 

221 

2-10 

1.90 

179 

167 

150 

fi^lS'l 

20-2 

213 

236 

250 

26-8 

29-8 

DBoniiiiimitrat 

t«154» 

164» 

174« 

177« 

188« 

f»56-9 

w»  34)9 

272 

2.57 

243 

209 

AI»  184 

20-9 

222 

234 

272 

ikelüorid 

t  —  258» 

265« 

280« 

288« 

296« 

302« 

310« 

«53-1 

w=  4-47 

4-10 

360 

3-39 

3-20 

3-03 

2.90 

A«=»ll-9        13^        14-7         157         166         17-5        18-3 

Foussereau  hat  den  Temperaturkoeffizienten  des  Widerstandes  mit 
■I  der  inneren  Reibung  verglichen  und  beide  gleich  für  dasselbe  Salz 
Emden;. das  Verhältnis  zwischen  dem  Widerstände  und  der  inneren 
ftbang  ist  also  nahezu  unabhängig  von  der  Temperatur.  Für  ver- 
UedeDe  Salze  ist  es  im  Verhältnis  von  1  zu  20  verschieden. 

Sehr  eingehend  hat  sich  endlich  B.  Poincare  mit  der  Leitfähigkeit 
icfamolzener  Salze  beschäftigt^),  nachdem  er  gemeinsam  mit  Bouty') 
R  dazu  geeignetes  Verfahren  ausgearbeitet  hatte,  welches  in  der  An- 
endung  eigentümlicher  Elektroden  zur  Bestimmung  des  Potentialunter- 
Uedes  an  zwei  Stellen  des  vom  Strom  durchflossenen  Leiters  nach  der 
IdEtrometrischen  Methode  besteht.  Die  Elektrode  wird  aus  einem  Zopf 
on  Asbest  gebildet,  welcher  mit  seinem  breiteren  Ende  an  einer  Glas- 
ohre befestigt  ist;  diese  steht  mit  einem  Gefass  in  Verbindung,  welches 
ine  Lösung  des  zu  untersuchenden  geschmolzenen  Salzes  enthält,  und 
einerseits  mit  einer  unpolarisierbaren  Elektrode  verbunden  ist.  Mit 
lern  äusseren,  spitzen  Ende  taucht  der  Zopf  in  das  geschmolzene  Salz, 
idches  den  Asbest  imbibiert,  und  zwischen  dem  geschmolzenen  Salz,  der 
«starrten  Salzmasse  an  etwas  entft  rnteren  Stellen  des  Zopfes  und  der 
L«08ung,  welche  den  basalen  Teil  desselben  tränkt,  stellt  sich  eine  ge- 
ifigende  4ieitung  her,  um  die  Messung  des  Potentiales  der  Stelle,  in 
»eiche  die  Spitze  der  Elektrode  taucht,  zu  ermöglichen.  Um  die  Leit- 
Shigkeit  zu  erhalten-,  muss  die  verdunstende  Feuchtigkeit  stets  ersetzt 
werden;  dies  geschieht  aus  dem  Gefäss  mit  der  Salzlösung,  deren  Zufluss 
Inrch  einen  eingeschalteten  Hahn  geregelt  wird. 

Später  bediente  sich  Poincare  silberner  Elektroden,  indem  er  gleich- 
eitig  dem  zu  untersuchenden  Elektrolyt  etwas  von  dem  Silbersalz  mit 
[leichem  Anion  zusetzte.  Die  Leitfähigkeiten  geschmolzener  Salze  ad- 
lieren  sich  sehr  nahe,  und  es  ist  demnach  leicht,  eine  Korrektion  für 
len  Zusatz  anzubringen,  falls  eine  solche  nötig  sein  sollte.   Das  Silber- 

^)  A.  eh.  ph.  (6)  21,  289.  1890. 
*)  A.  eh.  ph.  (6)  17,  52.  1889. 
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salz  wirkt  dahiD,  dass  die  Elektroden  von  Silber  impolarisierb&r^ 
und  es  geuügt  eine  ausserordentlich  kleine  Menge  desselben^ 
Polarisation  praktisch  auf  null  zu  bringen* 

Die  von  Poincare  beobachteten  spezidschen  Leitfähigkeiten  inj 
proken  Ohm   für  einen   Würfel   von   1  cm  Seite  sind    nachstefa 


ar  wä 


sammengestellt 

Silbernitrat      t  272"     282** 

296« 

310* 

316«     325 

»     382« 

337« 

/  0-97      100 

106 

1-09 

M3      116 

148 

119 

Am  momtunti  i  trat 

t  172° 

187" 

202« 

213« 

A  0-320 

0-369 

0-397 

0-447 

Kali  am  Chlorid 

t  702» 

730" 

735« 

770" 

800« 

1 

k  1.20 

163 

1-82 

2.06 

240 

Natrium  Chlorid 

t  720« 

740« 

750^ 

770« 

780« 

A  2*87 

3-22 

340 

3-77 

405 

Calcium  Chlorid 

t  710^ 

744« 

750« 

76U" 

;i  iKX) 

M3 

1*16 

1-22 

Blcichlorid 

t  Ö08« 

520« 

540* 

605« 

664" 

73a*i 

;i  156 

160 

171 

200 

232 

2-6^ 

Kalmmbromid 

t  710* 

735» 

750^ 

765« 

770" 

790« 

Ä  1 24 

1-35 

140 

147 

159 

172 

Natriumbromid 

t  710» 

750« 

760«» 

780" 

800* 

A2'40 

285 

295 

3.27 

3-52 

KaHunijodid 

t  005« 

618« 

640« 

650« 

680° 

l  l'OO 

108 

14>7 

116 

1-29 

Natrlurnjodid 

t  Ölö" 

650« 

670« 

680*» 

700** 

X  2m 

2-30 

2.43 

259 

2*72 

Ausser  diesen  spezifischen  Leitfähigkeiten  hat  Poincare 

molekularen  für  je  eine  bestimmte  Temperatur  ermittelt,  indem 
spezitische   und    Molekularvolum    des   geschmolzenen    Salzes 
Die  Ergebnisse  sind: 


Temp. 

ß 

KaiiumnitrÄt  KNO« 

350" 

397 

Natriumnitrat  NaNO-'' 

350" 

.    60*2 

Silhernltrat  AgNO» 

350« 

53-9 

AmmüDiumuitrat  NH*NO^ 

200« 

23-3 

Kaliumcblorid  KCl 

750* 

81*3 

Natrinmchlorid  NaCl 

760« 

120-6 

Bleichlond  PbCI^ 

600" 

113-2 

Cakiumchlorid  CaCl* 

750« 

58*8 

Kaliiimbromid  K  Br 

750« 

794 

Natriumbromid  NaBr 

750« 

1134 

Kaliumjodid  KJ 

660* 

738 

Natriumjodid  NaJ 

650« 

1304 

Kaliumchlorat  KCIO'' 

355« 

27*8 

Natriumchlorat  Na  CIO* 

265» 

32*0. 
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|r  Bieae  Zahlen  sind  nicht  yollkommen  mit  den  übrigen  in  diesem 
|fte  gegebenen  Yergleichbar,  weil  sie  auf  reziproke  Ohms  statt  auf 
(Micsilbereinheiten  bezogen  sind;  sie  sind  also  mit  dem  Faktor  1063 
I  mltiplizieren.  Ich  habe  die  Rechnung  nicht  ausgeführt,  weil  die 
^igen  Fehler  wohl  einen  gleichen  Betrag  erreichen. 
I  Was  den  Temperaturkoeffizienten  der  molekularen  Leitfähigkeit  an- 
Igt»  80  wäre  um  ihn  zu  bestimmen  die  Kenntnis  der  Ausdehnung  der 
pbe  erforderlich.  Poincare  hebt  hervor,  dass  der  Ausdehnungskoeffizient 
k  geschmolzenen  Salze  von  der  Ordnung  5x10^^  sei,  während  der 
pperaturkoeffizient  der  Leitfähigkeit,  welcher  aus  den  oben  gegebenen 
ttlen  berechnet  werden  kann,  zwischen  2  und  6  X  10~^  schwankt. 

Für  Kalium-  und  Natriumsalze  mit  gleichem  Anion  ist  der  Tem- 
intorkoeffizient  der  Leitfähigkeit  nahezu  gleich;  das  Verhältnis  der 
Btfihigkeiten  bleibt  somit  das  gleiche,  unabhängig  von  der  Temperatur, 
es  Verhältnis  ist  1.52,  148,  168,  1-76,  173,  im  Mittel  166  für  die 
rscfaiedenen  Salzpaare.  Vergleicht  man  ferner  die  drei  Halogenver- 
ndungen  des  Kaliums  bei  gleichen  Abständen  von  ihrer  Schmelztem- 
raior»  so  findet  man  die  molekularen  Leitfähigkeiten  ziemlich  nahe 
neb,  nämlich  bei  50®  über  dem  Schmelzpunkt  81*3,  75-5  und  72-3. 
ir  Natriumsalze  gilt  diese  Beziehung  in  noch  grösserer  Annäherung; 
e  Werte  sind  120-6,  124-0,  123-6.  Doch  darf  mau  naturgemäss  die 
edeutung  dieser  an  wenigen  Beispielen  gefundenen  Beziehungen  nicht 
berschätzen. 

Was  die  Gemenge  von  geschmolzenen  Salzen  anlangt,  so  ist  im 
irofisen  und  ganzen  ihre  Leitfähigkeit  die  Summe  der  Werte,  welche 
len  Bestandteilen  zukommen.  Sehr  angenähert  stimmt  diese  Regel  bei 
l«i  Nitraten  und  Chloriden  des  Kaliums  und  Natriums.  Ein  Gemenge 
tA  Silber-  und  Kaliumnitrat  gab  etwas  grössere  Abweichungen,  die  in- 
fcsaen  fünf  Prozent  nicht  überstiegen ;  die  beobachtete  Leitfähigkeit  war 
^wsa  geringer,  als  die  berechnete. 

Diese  Ergebnisse  sind  insofern  bemerkenswert,  als  sie  einen  Gegen- 
itz  zwischen  geschmolzenen  Elektrolyten  und  den  durch  Lösung  elektro- 
tisch  leitenden  Stoffen  erkennen  lassen.  Letztere  erfahren  durch  Ver- 
ischung  miteinander  im  allgemeinen  sehr  bedeutende  Änderungen  der 
eitfähigkeit,  sie  gewinnen  diese  erst  in  messbarem  Grade  durch  Mischung 
ier  Lösung,  während  geschmolzene  Elektrolyte  nichts  derartiges  er- 
ennen  lassen.  Es  hat  also  den  Anschein,  als  ob  die  Fähigkeit  zur 
lOdung  der  zur  Leitung  geeigneten  Ionen  in  letzterem  Falle  von  der 
legenwart  des  zweiten  Stoffes  unabhängig  ist,  während  im  ersten  diese 
lildung  überhaupt  erst  durch  die  Mischung  ermöglicht  wird.    Freilich 
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^^Htnd  die  Versucbe  nur 

mit  geschmolzenen  Elektrolyten 

von  aimi 

gleicher  Leitfähigkeit  ausgeführt 

worden^ 

,   und 

es  bleibt 

die  ßj 

beantworten, 

wie    sich 

solche  gegeneinander  verhalten 

werdfl 

Leitfähigkeit 

erhebliche 

Verschiedenheiten  aufweist 

■ 

Gleichzeitig  mit  Poincare  bestimmte  L.  Graetz*)  au 

i  einer  , 

geschmolzener  Salze  die  Leitfähigkeit.   Seine  Bestimmungen  ergebt 

die  spezifische,  nicht  die  molekiils 

are  Leitfähigkeit;  sie  sind  mittel 

Methode  von 

Kohlrauach  unter  Benutzung 

;  des  Dynamometers  aosf 

worden.     Die 

f  Zahlen  bedeuten  QuecksUbereinheiten  und  sind  mil 

zu  multiplizieren. 

fl 

SbCl»       SnCl* 

CuCl 

^^H 

100 '^ 

7-35           - 

— 

^^H 

110*» 

782           — 

— 

^^^1 

120" 

8-09           — 

— 

^^^1 

130° 

842           - 

— 

^^H 

140* 

8  78              6 

9 

^^^1 

150* 

9-16              75 

— 

^^^1 

160« 

951             125 

16 

^^^1 

170» 

10-05             22-5 

— 

^^^1 

180« 

1026            35 

30 

^^H 

190" 

10-58             60 

— 

PbCl* 

^^H 

200" 

10-73           360 

71 

0-8 

^1 

210* 

1128           626 

102 

KNO» 

~ 

^^H 

220» 

1825 

153 

ZnCI* 

3 

^- 

^^^1 

230« 

8960 

210 

2 

21 

— 

^^^1 

240" 

6600 

260 

5 

235 

— 

^^H 

260" 

6650* 

325 

10 

2500 

25 

^1 

260" 

CdJ» 

7600 

410 

16* 

33O0 

— 

^^H 

270" 

25 

8370 

525 

425 

3500 

— 

^^H 

gÖO» 

6 

8950 

700 

550 

3550 

— 

^M 

200« 

15 

9320 

1000 

900 

4000 

56 

H 

300  <» 

55 

9600 

1420 

1450 

4700 

— 

H 

310" 

130 

9820 

1590 

4900 

— 

;9iiBfl 

320" 

750 

10000 

1700 

6800 

10 

6^1 

330  <> 

1475 

10150 

1770 

sooo 

— 

lifl 

340« 

1700 

10270 

1820 

6700* 

— 

l«fl 

350* 

1860 

10320 

1870 

7050 

17 

si^l 

360« 

1970 

Cd  er« 

1890 

7400 

— 

25^^ 

370" 

2050 

7 

1910 

V730 

25 

315 

380- 

2175 

8-5 

1925 

8120 

34 

4 

390  •> 

2310 

10 

— 

41 

4 

400« 

2440* 

13 

1950 

ZnJ* 

76 

4 

410« 

2600 

16 

— 

30 

160 

m^ 

420* 

2780 

19 
Ann.  40,  18. 

1960 
1890. 

300 

400 

• 

650 

»)  Wied. 
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CdJ«  CdCl«        CuCl        ZnJ* 


430« 

3070 

22 

— 

500 

440* 

3470 

26 

1960* 

630 

•450* 

30 

1960 

1050^ 

«)• 

36 

2120 

1140 

f470* 

43 

2675 

1240 

;4«)* 

55 

3225 

1325 

480* 

75 

3725 

1420 

100 

1500 

6W 

CdBr« 

330 

1570 

MO* 

28 

620 

1660 

5ao* 

4 

980 

530* 

7 

1156* 

540* 

125 

1240 

550« 

25 

1320 

560« 

50 

1390 

570* 

120 

1470 

580« 

235 

590« 

283* 

600« 

288 

610* 

2% 

PbCl« 

ZnBr« 

750 

735 

1170 

820 

1750 

900 

3000 

1000 

4000 

5300 

6800 

11400 

17000 

22500* 

30000 

Obwohl  die  vorstehenden  Zahlen  nicht  molekulare  Leitfähigkeiten 
bd,  80  geben  sie  doch,  da  die  Molekularvolume  der  verschiedenen  Salze 
on  gleicher  Grössenordnung  sind,  einen  guten  Anhaltspunkt  für  die 
eorteilung  des  allgemeinen  Charakters  dieser  Grösse.  Es  zeigt  sich, 
m  zunächst  Antimontrichlorid  ein  Leiter  niederer  Ordnung  ist,  als 
ie  anderen  Verbindungen,  da  seine  spezifische  Leitfähigkeit  sich  um 
)"^  bewegt.  Alsdann  kommen  die  Halogen  Verbindungen  des  Kadmiums 
id  Zinks  ^)  mit  Leitfähigkeiten  zwischen  10~^  und  10"^;  am  besten 
iten  Chlorzinn,  Chlorblei,  Kaliumnitrat;  in  der  Mitte  steht  Kupfer- 
ilorür.  Von  den  Halogenverbindungen  desselben  Metalls  pflegt  das 
KÜd  am  besten  zu  leiten. 

Besondere  Aufmerksamkeit  hat  Graetz  der  Frage  gewidmet,  ob  beim 
;hmelzpunkt  (der  in  den  Tabellen  durch  ein  Sternchen  bezeichnet  ist) 
Q  Sprung  in  der  Leitfähigkeit  eintritt.  Ein  solcher  ist  im  allgemeinen 
fiht  vorhanden,  wohl  aber  pflegt  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  die 
ritfahigkeit  sehr  schnell  mit  der  Temperatur  zu  wachsen,  während 
wrhalb  derselben  das  Wachstum  wieder  langsam  wird.  Der  Tempe- 
itorkoeffizient  der  Leitfähigkeit  hat  daher  meist  in  der  Nähe  des 
clunelzpunktes  einen  grössten  Wert. 

^)  Graetz  findet  in  Übereinstimmung  mit  Braon  und  im  Gegensatz  zu  Poin- 
^  eine  geringe  Leitfähigkeit  des  Zinkchlorids. 
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Bemerkenswert  ist,  wie  oft  die  Salze  schon  unterhalb  ihres  Sc 
punktes  eine   erhebliche   elektroljtische  Leitfähigkeit  besttzen. 
schon  erwäluit  worden,  dass  schon  früher  W*  Kohlrausch*)  dieae 
sacho  bei  den  Halogen  Verbindungen  des  Silbers  festgestellt  und^ 
untersucht  hat. 

38.  Absolute  Geschwindigkeit  der  XoneiL  Von  E<  Bud 
F.  Kohlrausch  ^j  ist  gezeigt  worden,  dass  man  die  in  absolut 
ausgedrückte  molekulare  Leitfähigkeit  beuutzen  kann,  um  die  Gee< 
digkeit  (in  Centimetern  pro  Sekunde)  zu  berechnen,  mit  welch« 
Ionen  sich  bewegen,  wenn  man  eine  bestimmte  elektromotorische 
anwendet.  Dar  Gedankengang  läset  sich  kurz  folgenderm^issen  dars 

Wir  nehmen  zwei  parallele  Elektroden  von  1  cm  Entfemui 
und  bringen  dazwischen  so  viel  von  der  Losung»  dass  eine  Granu 
lekel  des  Elektrolyts  darin  enthalten  ist.  Lassen  wir  zwischen  den 
troden  die  elektromotorische  Kiuft  von  einem  Volt  wirken,  so  j 
in  einer  Sekunde  übergehende  Elektrizitätsmenge  a  gleich  der 
kularen  Leitfähigkeit  //  des  Elektrolyts  in  reciproken  Ohm.  And- 
haftet  an  einer  Gramm-Molokel  jedes  EIektrol3rts  die  Elektrizität« 

von  96 640  CouL  und  das  Verhältnis  q^^T^  =  Qf^hACi  S^^^^  ^^  ^ 

teil  der  Entfernung  eins  an,  welcher  von  jedem  Ion  des  Elektro! 

der    Sekunde   zurückgelegt    sein   muss,   um  die  gesamte    Menge 

cm 
transportieren,  d,  k  die  Geschwindigkeit  in  — ,  mit  welcher 

sec 


4 


Ionen  bewegen. 

Um  hiernach  einen  bestimmten  Fall  zu  berechnen,  nehm' 
Chlorkalium  bei  IS**,  dessen  molekulare  Leitfähigkeit  gleich  105  in 
silbereiuheiten  ist;  in  reciproken  Ohm  beträgt  sie  l'0G3mal 
also  11L6.  Der  Quotient  dieser  Zahl  durch  90  540  ist  0-001 15 
die  Ionen  des  Chlorkaliums  bewegen  sich  unter  der  Wirkung  von 
Volt  pro  Centimeter  nicht  sclmoUer,  als  etwas  über  ein  Taus 
Centimeter  in  der  Sekunde,  oder  sie  würden  unter  diesen  Ums 
etwa  eine  Viertelstunde  brauchen,  um  die  Strecke  von  einem  Cen^ 
zu  durchmessen. 

Nun  wird  diese  Strecke  von  beiden  Ionen  gleichzeitig  zurüd 
und  zwar  teilen  sich  Chlor  und  Kalium  im  Verhältnis  0*51  zu  < 
den  Weg.    Es  beträgt  demnach  die  Geschwindigkeit  der  Chlorioi 

')  Wied.  Ann.  17,  642.  1882. 
*)  Pogg.  156,  618.  1875. 
«)  Wied.  Ann,  6,  196.  1879. 
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LStromgefalle  Ton  1  Volt  pro  Centimeter  0*000586,  die  der  Kalium- 

0-000Ö64  cm    pro   Sekunde.     Dabei    ist    es    nach   dem   Gesetz 

Kohlraoflch  für  die  Geschwindigkeit  gleichgültig,  welcher  Verbin- 

die  Chlor-  oder  Kaliomionen  angehören  oder  vielmehr  angehört 

en. 

Hat  man  es  mit  mehrwertigen  Ionen  zu  thun,  so  ist  die  Zahl  von 
|I640  GooL  entsprechend  zu  vervielfachep,  oder  man  muss  die  mole- 
Leitfahigkeit  durch  die  Valenzzahl  dividieren.  Dieser  Quotient 
nun  nichts,  als  die  äquivalente  Leitfähigkeit,  und  wir  kommen 
zu  der  R^el,  dass  die  absolute  Geschwindigkeit  eines  Ions  für 
Stromgefalle  von  1  Volt  pro  Centimeter  gleich  der  äquivalenten 
tiaitlSliigkeit  desselben,  dividiert  durch  96  540,  ist,  falls  die  Leitfähig- 
Piit  in  redproken  Ohm  ausgedrückt  wird.    Ist  sie,  wie  bisher  gebräuch- 

Hh,    in    Quecksilbereinheiten    gegeben,    so   wird    der    Faktor    q^^va 

es<MX)00110.  Demgemäss  betragen  die  S.  641  in  Quecksilbereinheiten 
Ipigebenen  Wanderungsgeschwindigkeiten  bei  18^  in  absolutem  Mass 
i:  K  =  0.00057,  NH*  =  0.00055,  Na  =  0.00035,  Li  =  0.00026,  Ag 
»=000046,  H  =  0-00300,  Ba  =  0-00033,  Mg  =  000029,  In  =  0-00026. 
a  =  0.00059,  In  =  0-00061,  NO»  =  0-00053,  CIO*  =  000046, 
C«H*0«=  0-00029,  OH  =  000157. 

Für  andere  Stromgefälle  hat  man  die  Zahlen  mit  dem  entsprechen- 
den Koeffizienten  7= — 7^ — 7-    zu  multiplizieren. 
Centimeter 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  derartigen  Rechnungen  die  Grenzwerte 
der  Leitfähigkeit  zu  Grunde  gelegt  werden  müssen.  Bei  endlichen  Kon- 
mtrationen,  wo  die  Dissociation  nicht  vollständig  ist,  beteiligen  sich 
Bidit  alle  Ionen  an  dem  Transport,  und  die  Zahl  von  96  540  würde 
demnach  zu  verkleinern  sein.  Da  aber  der  Bruchteil  der  dissociierten 
■  Molekeln  aus  dem  Verhältnis  der  Leitfähigkeit  bei  endlicher  zu  der  bei 
vnendlicher  Verdünnung  abgeleitet  zu  werden  pflegt,  gelangt  man  offen- 
'.  bar  wieder  auf  denselben  Punkt  zurück. 

'         Die   Ergebnisse   dieser   Überlegungen   und   Rechnungen    sind    von 
'   0.  liOdge  *)  einer  experimentellen  Prüfung  unterzogen  worden,  indem  er 
^  in  eine  Röhre  von  gemessener  Länge  Gelatine  mit  einem  Indikator,  wie 
I   Bilbersulfat  oder  Phenolphtale'in  brachte,  die  Enden  der  Röhre  in  Lö- 
nngen  der  zu  untersuchenden  Elektrolyte  tauchte  und  eine  elektromo- 
torische Kraft  von  bekannter  Grösse  auf  das  System  wirken  liess.    An 
dem  Indikator  liess  sich  das  Fortschreiten  des  Ions  beobachten. 
>)  Brit  Absoc.  Report  1886,  S.  389. 
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Die  Versucho  sind  als  vorläufige  mitgeteilt  worden,  doch 
weiterhin  keine  definitiven  angestellt  worden  zu  sein»  Die  Ei 
stimmen  mit  den  von  Kohlrausch  berechneten  überein,  soweit  die 
ringe  Genauigkeit  der  Exporimonte  dies  festzustellen  erlaubte«  So 
sich  die  Geschwindigkeit  des  Wasserstoffs  gleich  0^0029  (her, 
andere  Zahlen  wichen  allerdings  starker  ab,  doch  will  O.  Lodge 
selben  um'  als  ci^ste  Annälierorigen  gelten  lassen.  Bei  der  Ausfä 
genauerer  Versuche  würde  allerdings  auch  die  Theorie  derselben 
nauer  auszuarbeiten  sein. 

39,  Bereclmung  der  auf  die  Ionen  wirkenden  mechaniBcheii 
Dividiert  man  die  Energie,  welche  zu  einer  bestimmten  Bew 
Ionen  verliraucht  wird,  durch  die  Strecke,  welche  sie  dabei  zurücl 
80  erhält  man  die  Kraft,  welche  während  der  Bewegung  auf  die 
gewirkt  hat,  oder  das  Mass  des  Reibungswiderstaiidos,  welchen  sie 
fahren  haben.  Auch  diese  Rechnung  ist  zuerst  von  F,  Kohlrausch  (a*  i. 
ausgeführt  worden. 

Die  Bewegung  von  96540  Coul  durch  den  Potentialfall  von  ein< 
pro  Centimetor  ergicbt,  da  ein  Volt  X  Coul.  gleich  10'  absoluten  Einl 
ist,  den  Enorgiebetrag  von  9-6o  X  10^*  absoluten  Eiuheiten  und,  weim 


die  Geschwindigkeit  des  Ions  ist,  eine  Kraft  von 


965x10" 


absoh 


Einheiten.    Um  diese  letzteren  auf  ein  anschauliches  Mass  zu  reduzii 
erinnern  wir  uns,  dass  das  Gewicht  von  einem  Gramm  gleich  980  abs 

965x10 


VX980 


luten  Krafteinheiten  ist;  die  fragliche  Ki*aft  ist  also  gleich 

Grammgewicht 

Nehmen  wir,  um  einen  bestimmten  Fall  zu  haben,  das  scbnelU 
aller  Ionen,  den  Wasserstoff,  so  haben  wir  v  =  0*003  und  daher 


Kraft  gleich 


9  65x10" 


=  3  3  X  10"  Grammgewicht,  gleich  330  0000 


0-00ax980 
Kilogramm.  Um  also  ein  Gramm  Wasserstoffionon  mit  einer  Geschwi 
digkeit  von  einem  Cenfcimeter  in  der  Sekunde  durch  Wasser  laufen 
lassen,  muss  ein  Zug  gleich  dem  Gewicht  von  330  Millionen  Kilograiil 
angebracht  werden.  Dieses  Gewicht  hat  eine  würfelförmige  Wassermal 
von  etwa  55  m  Seite. 

Diese  Zahl  stellt  nicht  etwa  die  Kraft  dar»  mit  welcher  die  loi 
„aneinander  haften",  sondern  die  Kraft,  welche  zur  Überwindung  < 
Bewegmigshindernisse  erforderlich  ist,  die  die  Ionen  bei  ihrer  Waui 
rang  im  Lösungsmittel  erleiden.  Die  ausserordentliche  Grösse  die 
Kraft  hängt  mit  der  sehr  weitgehenden  Teilung  des  Stoffes  zusammen  (LG98 
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F&r  die  Kraft,  welche  auf  eine  Gramm- Molekel  HarDstofif  bei  der 
DD  wirkt)  ist  aus  der  Diffusionskonstanten  der  Wert  von  2-5x10^ 
agewidit  berechnet  worden.  Führt  man  die  oben  mitgeteilte 
für  das  Ion  der  Essigsäure  durch,  dessen  Geschwindigkeit, 
},  sehr  nahe  zehnmal  kleiner  als  die  des  Wasserstoffs  ist,  so  folgt 
^die  Reibung  bei  der  Elektrizitätsleitung  3*3  X  10^  Kilogrammgewicht. 
Zahlen  sind  sonach  annähernd  gleich,  und  es  liegt  der  Schluss 
dass  68  sich  in  beiden  Fällen  um  dieselben  Bewegungshindemisse 
■idelt,  welche  ein  Molekularkomplex  erleidet,  luiabhängig  davon,  ob 
m  treibende  Kraft  in  einem  Falle  von  der  elektrostatischen  Wirkung 
if  die  elektrische  Ladung  des  Ions,  oder  im  anderen  Falle  vom  osmo- 
■diea  Druck  herrührt.  Zwar  handelt  es  sich  in  beiden  Fällen  um 
■Mhiedene  Komplexe,  die  Molekel  GON*H^  und  das  Ion  C>H'0^ 
Ddi  sind  erfahrungsgemäss  sowohl  die  Diffusionsgeschwindigkeiten  wie 
ie  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  zusammengesetzten  Stoffe  wesent- 
ish  von  der  Zahl  der  Atome  in  der  Molekel  abhängig,  welche  8,  resp. 
f  beträgt  und  somit  einen  annähernden  Vergleich  gestattet 

Die  eben  dargelegte  merkwürdige  Übereinstimmung  ist  von  W.  Nemst 
Mtdeckt  und  zu  einer  Theorie  der  Diffusion  verwertet  worden  ^),  deren 
■rf  Nichtelektrolyte  bezüglicher  Teil  schon  früher  (I,  697)  dargelegt 
mrden  ist  Die  Theorie  der  Diffusion  der  Elektrolyte  kann  erst  später, 
hi  Gel^enheit  der  Flüssigkeitsketten,  behandelt  werden. 

Kohlrausch  hat  (a.  a.  0.  S.  207)  schliesslich  gezeigt,  dass  die 
Idbongskoefifizienten,  zu  welchen  aus  jenen  Werten  man  bei  den  gc- 
Ininchlichen  Annahmen  über  die  Dimensionen  und  die  Anzahl  der 
Atome  gelangt,  von  gleicher  Grössenordnung  sind,  wie  die  an  Wasser 
Jiiekt  beobachteten.  So  würde,  wenn  ein  Molekulargewicht  oder  18  g 
Wttser  zu  einer  molekularen  Schichl  ausgebreitet  durch  Wasser  mit 
dar  Geschwindigkeit  eins  bewegt  wird,  dazu  eine  Kraft  von  2-3  X  10^ 
Glogrammgewicht  erforderlich  sein.  Die  Zahl  ist  allerdings  mehr  als 
iduunal  kleiner,  als  die  für  Harnstoff  gefundene,  doch  immerhin  wenig- 
tatt  noch  mit  ihr  vergleichbar.  Es  sind  also  keineswegs  ausserordentliche 
figenschaften  der  Stoffe,  welche  zu  diesen  ungewöhnlichen  Zahlen  ge- 
filirt  haben,  sondern  diese  sind  nur  durch  die  ausserordentliche  Klein- 
Iteit  der  „molekularen  Dimensionen"  verursacht. 

40.  ZoBammenstellung  von  Messungen  der  molekularen  Leitfähig- 
tat  Wegen  der  vielfachen  Verwertung  der  Leitfähigkeit  in  anderen 
Gdneten  der  Wissenschaft   habe  ich  nachstehend  die  wichtigsten  der 
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hierüber  bekannten  Daten  zusammengestellt  Eine  ganz  Yollständigi 
Sammlung  aller  publizierten  Zahlen  ist  dabei  nicht  beabsichtigt,  doch 
habe  ich  mich  bemüht,  das  «inigermassen  zuverlässige  Material  oloi 
wesentliche  Lücken  zusammenzustellen. 

Die  Tabellen  enthalten  Namen  und  Formel  des  Elektrolyts, 
Verdünnung  in  Litern  auf  ein  Gramm-Formelgewicht»  die  auf  die  For-' 
mel  bezogene  molekulare  Leitfähigkeit,  die  Temperatur»  den  Tempen- 
turkoeffizienten,  wenn  letzterer  bestimmt  worden  ist,  und  den  Namoi 
des  Beobachters  nebst  einer  Zififer,  wenn  derselbe  mehrere  AbhsDd- 
lungen  veröfifentlicht  hat.  Die  Nachweise  hierüber  sind  am  Schluss  te 
Tabellen  mitgeteilt. 

Die  Stoffe  sind  nach  den  Kationen  geordnet  Von  den  Säuren  oad 
nur  anorganische  Verbindungen  gegeben,  da  an  einer  späteren  Stellfr 
auf  ihre  molekularen  Leitfähigkeiten  als  ein  Mass  ihrer  chemischen  Bflib» 
tionsfähigkeit  näher  einzugehen  ist,  wo  auch  das  entsprechende  sdr 
ausgedehnte  Zahlenmaterial  über  organische  Säuren  seinen  Ort  findflt 
wird.  Innerhalb  jeder  Gruppe  von  Salzen  mit  gemeinsamem  Kation  ü 
dieselbe  Ordnung  innegehalten,  wie  bei  der  Mitteilung  der  thermodie- 
mischen  Daten. 

Die  Zahlen  bedeuten  überall  die  S.  622  definierte  molekulare  Leit* 
fähigkeit,  ausgedrückt  in  Quecksilbereinheiten.  Die  Temperaturkoe^ 
fizienten  sind  auf  die  Leitfähigkeit  bei  18®  bezogen  und  mit  100  mul- 
tipliziert. 

1.  S&uren. 
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de  Zahlen  sind  w^en 

ihrer  Kleinheit  unsicher. 
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5 

1-89 
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121 

in  erster  Reihe  ist  unter  p  der  Prozentgehalt  der  Lösungen  an 
efelsäure,  H*SO*,  yerzeichnet;  die  zweite  Reihe  giebt  wie  gewöhn- 
te Molekularvolume  der  Lösungen. 

Die  Schwefelsäure  zeigt  bei  y  =  0061  ein  schwaches  Maximum  der 
mlaren  Leitfähigkeit.    Die  Lösung  entspricht  einem  Gehalt  yon  90 
mt  H»SO*. 
Rauchende  Schwefelsäure  leitet  besser,  als  reine. 
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80-6 

164    Eohlraosch  3 

0333 

82-7 

1-70 

0.400 

84-5 

176 

a500 

86.4* 

1-82 

0.667 

88.6 

1-88 

1000 

911 

1.99 

2-000 

942 

206 

0333 

82.7 

—    18*  KohlraoBch 

1 

91.9 

— 

2 

95-8 

— 

10 

104.7 

— 

20 

108.3 

— 

33.3 

110-7 

— 

100 

1147 

— 

166-7 

116-2 

— 

500 

118.5 

— 

1000 

1193 

221 

1667 

1199 

— 

5000 

1209 

— 

10000 

120.9 

— 

16667 

1212 

— 

50000 

121.7 

— 

100000 

1216 

— 

V 

ß 

53-8 

105-7 

18*  Vicentini  1 

100 

108 

262 

110 

523 

113 

1030 

118 

■     732 

^^^BB 

II. 

Elektrochemie. 

1 

H     Kali  um  Chlorid 

55-2 

106 

2-18 

18«  Vlcentim  2           M 

1           K,  Gl 

100 

108 

220 

^ 

SS3 

111 

2*22 

■ 

Sie 

114 

231 

■ 

1031 

118 

236 

■ 

B     Kaliumchlorid 

SS 

127*3 

25«  OBtw&ld  2 

■ 

■          E,  Gl 

64 
138 
266 
512 

1024 

130*8 
1336 
136-7 
1388 
1399 

1 

18*0 

50*3 

82»  0 

99M             ■ 

H     Kaliumchtorid 

1 

S»1'6 

150*5 

2iai 

240-0    KfiM 

■            K,  Cl 

t 

94*9 

1602 

225<0 

260^6              ■ 

4 

98-8 

1682 

238-4 

278*4       ^M 

8 

IQÜS 

1762 

2514 

293*9       ^H 

16 

1061 

185-5 

261-6 

3099        ^^ 

32 

1094 

190-1 

270-4 

319-5        ^M 

04 

111-2 

195-6 

282-5 

325-8       ^M 

128 

113  8 

202-4 

2880 

■ 

S56 

1116 

2060 

2$3-5 

H 

1000 

119.0 

2100 

300-0 

348*0     ^m 

Kaliumcblorat 

2 

79^9 

_ 

tS^  Eohlrauseh  4        | 

m      K,  CIO* 

10 

927 

— 

^^M 

^^^ 

20 

976 

— 

^^H 

^^ft_ 

33.3 

100-6 

^ 

^^H 

^^^^H 

100 

10B3 

— 

^^1 

^^^^^V 

1667 

106-8 

— 

^^1 

^^^^H 

500 

1094 

— 

^^1 

^^^^H 

1000 

llO-l 

2-19 

^^1 

^^^^V^ 

1667 

110^9 

— 

^^H 

^^^^K 

50Ü0 

111.9 

— 

^^H 

^^^^H 

lOOOÜ 

1122 

— 

^^1 

^^^^H 

16667 

112-6 

— 

^^1 

^^^^V 

50000 

1135 

— 

^^H 

^P^ 

100000 

1141 

— 

■ 

Kaüumclilürat 

32 

115-3 

25«»  Oatwald  2 

■ 

■         E,  €10> 

84 
128 

26e 

512 

1194 
122*2 
124-9 

126-8 

1 

V 

1024 

127*2 

J 
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lorat 


32 

1159 

25«  Waiden  2 

64 

119-6 

128 

122-2 

256 

124-7 

512 

126^ 

1024 

1272 

18*0 

50«8 

82«  0 

99«  4 

4 

857 

146-4 

207-0 

239-5    Krannhals 

8 

91-0 

155-9 

221-4 

261-4 

16 

95-4 

164-3 

234-8 

274-7 

32 

98-9 

170-2 

244-6 

286-7 

64 

1022 

1755 

2562 

3037 

128 

1050 

180-2 

264-7 

— 

256 

107-0 

184-5 

271-9 

— 

1000 

1100 

1900 

2820 

3880 

32 

1237 

25«  Ostwald  2 

64 

1275 

128 

1316 

256 

134-6 

512 

1368 

1024 

1373 

0250 

826 

1-56 

18«  Kohlrausch  3 

0-286 

85-1 

1-60 

0333 

874 

1-66 

0400 

89-7 

171 

0-500 

91-6 

177 

0667 

93-6 

184 

1000 

960 

1-93 

2-000 

994 

205 

32 

1287 

25"  Ostwald  2 

64 

132-2 

128 

1361 

256 

1390 

512 

1024 

1408 
141.2 

180  0 

50«  3 

82«  0 

99«  4 

1 

961 

155-6 

2080 

246-7    Krannhals 

2 

98-2 

1639 

221-8 

263-1 

4 

102-5 

171-9 

234-3 

2830 

8 

105-7 

180-4 

246-9 

2989 

16 

1100 

185-9 

258-0 

3094 

32 

113-0 

191-8 

2659 

3193 

64 

1158 

197-6 

2752 

3302 

1     lU 

^^^^Bl 

11* 

Elektrochemie. 

1 

12S 

117-0 

204-5 

^H 

256 

118-8 

2092 

2890         —                V 

lOOO 

1210 

21&-0 

300-0        352-0            ■ 

H     Ealiumbromal 

32 

107-0 

25^  Waiden  2                       ^J 

■          K,  BrO" 

U 
188 
S66 

512 
1024 

1106 
113  2 
115  2 

116'B 
1181 

I 

H     Kaliumjodid 

0167 

67-8 

1-40 

18**  Kolilrauach  3         ■ 

■           H,  J 

0-200 

765 

142 

H 

0*250 

84-1 

147 

^^H 

0-338 

89-8 

1-56 

^^H 

0*500 

94-7 

1'72 

^^Hi 

1^000 

97-6 

194 

^^H 

2-000 

99-4 

2-03 

^H 

Kaliumjodid 

O-20O 

77-0 

— 

18«»  Kohlraoach  4^^B 

B.          K,  J 

0-333 

90-0 

— 

^^^^ 

■ 

1 

96-8 

— 

^^H^, 

^^^. 

2 

99.7 

— 

^^H' 

^^^^^. 

10 

106^9 

— 

^^H 

^^^^H 

20 

110-2 

— 

^^H 

^^^^^H 

33-3 

112-3 

^ 

^^H 

^^^^^H 

100 

1161 

—    . 

^^H 

^^^^^H 

1667 

1176 

— 

^^H 

^^^^^1 

500 

1197 

-^ 

^^^H 

^^^^H 

1000 

120-3 

2-19 

^^H 

^^^^^H 

1667 

120*9 

— 

^^H 

^^^^^H 

5000 

1214 

■ — 

^^H 

^^^^H 

10000 

1216 

— 

^^H 

^^^^^P 

16667 

1216 

^^ 

^^H 

^^^^^ 

50000 

121^ 

— 

^^^1 

^^^ 

lOOOOO 

1217 

~ 

^^1 

KiUuEgodid 

m 

128*6 

25»  Ostwald  2                      ^^| 

m 

u 

1S8 

512 

1024 

1321 
135-4 
IBM 
139-6 
140-7 

■ 

H     Kalinnyodftt 

32 

94.3 

25«  Waiden  2                       ^^| 

■        K,  JO* 

64 
128 

266 

512 

1024 

977 
100-5 
1026 
104*3 
106-4 

1 
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nfluorid 

0.100 

23-(» 

2-6    18«  Kohlrausch  3 

Fl 

O-IU 

26-50 

248 

0-125 

30-3 

2-38 

0-143 

34-5 

2-32 

0.167 

39-0 

226 

0-200 

43-6 

2-22 

0-250 

484 

2-20 

0-333 

53-6 

2-19 

0500 

59-8 

2-17 

1-000 

67-6 

2-14 

2.000 

734 

— 

afiaorid 

32 

107-3 

25*  Waiden  2 

,  Fl 

64 

110-4 

128 

113-0 

256 

115-1 

512 

116-7 

1024 

117-9 

? 

ß 

msulfid 

0-160 

38-6 

3-24    18»  Bock 

K,  S 

0-215 

824 

2-36 

0-291 

124-0 

2-04 

0-368 

1514 

201 

0472 

172-5 

1-92 

0649 

203 

189 

1-03 

226 

•1-89 

213 

256 

1-91 

330 

262 

1-93 

amsiilfhydrid 

0.106 

39-9 

189    18«  Bock 

K,  HS 

0-148 

55-1 

1-78 

0-173 

60-5 

178 

0-441 

79-2 

1-91 

0-880 

85-3 

2-07 

1-724 

86-6 

2-19 

[umsulfit 

1 

129-8 

25«  Barth 

•,  80» 

2 

1462 

4 

162-2 

8 

1782 

16 

193-6 

32 

208-6 

64 

224-0 

128 

2362 

256 

246-0 

512 

254-6 

1024 

261-8 

2048 

269-8 

I    736 

^^^^Bl 

IL 

Elektrochemie.                                      ^^H 

H     Kaliumbieulfit 

82 

101.9 

25'  Barth                             ^^M 

■        K,  HSO« 

U 

106*5 

^^H 

H 

ld8 

110*7 

^^H 

■^ 

266 

n^i 

^^M 

^^K 

512 

UM 

^^H 

^v 

1024 

1218 

^ 

■      Kftliumsulf&t 

2W 

134-6 

2 09    18«  KohlTftuadi  3  ^M 

■         3E,S0' 

400 

145-6 

^H 

1      Kaliumsulfat 

2 

1344 

—      18*»  Koklrausch  4         V 

■        2  K,  SO« 

4 

1472 

^^^ 

H 

20 

179.4 

^^H 

^^^ 

40 

191-8 

^^H 

^^^^^ 

66.7 

201-6 

^^H 

^^^^H 

200 

2196 

^^M 

^^^^H 

das 

2260 

^^H 

^^^^H 

1000 

236-2 

^^1 

^^^^^ 

2000 

2414 

^H 

^^^^^ 

3333 

2440 

^^H 

^^^^H 

10000 

2482 

^^M 

^^^^^1 

20000 

249-8 

^^H 

^^^^^P 

33333 

250-8 

^^H 

^^^^^ 

100000 

2632 

^^H 

^^ 

200000 

255-0 

■ 

Kaliumsulfat 

202 

204     18«>  Yicentüii  1                       ^H 

2K,S0* 

608 

218 

^^H 

^^ 

1278 

230 

^^H 

B 

2360 

242 

^^H 

r 

3117 

249 

■ 

■      Kaliumsulfat 

202 

204 

2  23    18»  Vicentini  2      ^^ 

■         2K,S0' 

HIO 

218 

231                                        ■ 

1 

12^ 

232 

^H 

L 

2854 

242 

^H 

Bi 

3125 

250 

^H 

g      Kaliumsulfat 

64 

2322 

25"  Waiden  2                     ^H 

■        2  K,  SO« 

128 

2460. 

^^H 

■ 

266 

2568 

^^H 

1 

61f 

266-4 

^^1 

L 

1024 

272-8 

^^H 

■ 

204« 

278-6 

■ 

Kaliumbisulfat 

0.400 

140-5 

096    18»  Kohlrausch  3    ^^ 

—           K,  HSO* 

0500 

145-2 

090                                  ^J 

0*667 

1587 

^H 

100 

173-6 

0-86                                  ^H 

2.00 

1964 

^H 
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nbisolfüt 

32 

3185 

25«  Barth 

HSO* 

64 

128 

256 

512 

1024 

3616 
4018 
440-8 
4760 
4980 

mnitrat 

0-333 

572 



18«  Kohlrausch  4 

NO» 

1 

752 

— 

2 

839 

— 

10 

1037 

— 

20 

1067 

— 

333 

1122 

— 

100 

1140 

— 

1667 

117-3 

— 

500 

1180 

216 

1000 

1190 

— 

1667 

1199 

— 

5000 

120-7 

— 

10000 

1220 

— 

16667 

1198 

— 

50000 

121-5 

— 

iomnitrat 

0333 

572 

1-88 

18«  Kohlrausch  3 

K,  NO» 

0-400 

61-0 

1-95 

0500 

649 

201 

0667 

69-5 

2-04 

1000 

75-4 

2-06 

2-000 

836 

209 

liamnitrat 

32 

1201 

25"  Ostwald  2 

K,  NO» 

64 

128 

256 

512 

1024 

124-2 
1280 
1309 
132-9 
1330 

18».0 

qO^'6 

82«.0 

99«.8 

liamnitrat 

1 

751 

1263 

1753 

205-8    Krannhals 

K,  NO» 

2 

831 

1413 

1971 

232-2 

4 

900 

153-4 

2175 

2492 

8 

95-6 

164-0 

237-8 

2683 

16 

1003 

1726 

2450 

2851 

32 

1043 

1805 

2554 

3000 

64 

1071 

188-6 

263-1 

310-0 

128 

109-3 

1947 

272-8 

— 

256 

1120 

1990 

281-3 

— 

1000 

1140 

204-0 

2900 

3400 

OstwAlcl,  Chemie,  n. 

2.  Aufl. 
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MonokaliumarseDiat 

32 

87-8 

25«  Waiden  2 

K,  H'AsO* 

64 

913 

128 

938 

256 

960 

512 

979 

1024 

99-4 

Kaliumkarbonat 

0-182 

257 

316    18«  Kohlransch  [ 

2  K,  CO» 

0-200 

339 

2-85 

0222 

42-3 

262 

0250 

51-3 

2-44 

0-286 

604 

232 

0-333 

701 

2-23 

0-400 

80-6 

2-16 

0-500 

920 

2-12 

0-667 

1034 

2-10 

1-00 

1166 

2-11 

200 

1338 

2-19 

400 

145-2 

227 

Kaliumkarbonat 

0-200 

338 

—     18«  Kohlrausch  4 

2  K,  CO» 

0-400 

80-6 

— 

0667 

103-4 

— 

2 

1320 

— 

4 

1456 

— 

20 

175-8 

— 

40 

188-4 

— 

66-7 

1978 

— 

200 

2166 

— 

833 

224-8 

— 

1000 

2398 

— 

2000 

244-2 

— 

3333 

2444 

249 

(2256) 

— 

10000 

(1990) 

— 

Kaliumbikarbonat 

200 

122-6 

199    18«  Kohlransch  3 

K.  HCO« 

400 

1348 

206 

Kaliumcyanid 

1000 

938 

1-95    18«  Kohlrausch  3 

K,  CN 

2-000 

97-6 

2-08 

Kaliumferrocyanid 

128 

4324 

25«  Waiden  1 

4K,  Fe(CN)« 

256 

4768 

512 

5196 

1024 

5580 

2048 

5872 

4096 

608-8 
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ferrocjanid 

4 

246 

424          565 

658    Krannhals 

Fe(CN)* 

8 

262 

443          590 

700 

16 

282 

472         644 

762 

32 

304 

518          715 

836 

64 

336 

570         774 

920 

128 

376 

637          858 

1030 

256 

422 

714          995 

1132 

512 

460 

773        1079 

— 

1024 

504 

849        1176 

— 

4000 

520 

936        1280 

1472 

iferricyanid 

96 

3639 

25«  Waiden  1 

Fe(CN)« 

192 

384 

768 

1536 

3072 

3885 
411-3 
430-8 
4442 
4590 

DQchromicyaDid 

96 

391-5 

25«  Waiden  2 

K,  Cr,,CN)« 

192 

384 

768 

1536 

3072 

4173 
4371 
4545 
4695 
4824 

mchrouat 

64 

2424 

25«  Waiden  1 

K,  CrO* 

128 

256 

512 

1024 

2048 

255-0 
2640 
2690 
2702 

274-8 

imbichromat 

64 

2288 

25«  Waiden  1 

K,Cr«0' 

128 

256 

512 

1024 

2048 

2332 
235-2 
2362 
2376 
2430 

imn-Merkurisulfonat 

16 

194-6 

25«  Barth 

2K,  HgS'O« 

32 

64 

128 

256 

'  512 

1024 

2080 
220-4 
2310 
2390 
2462 
2520 

47* 


740 

II. 

Elektrochemie. 

Kaliumplatinchlorid 

04 

2170 

25'»  Waiden  2 

2K,  PtCl« 

128 

228-8 

256 

238-2 

512 

245-4 

1024 

251-4 

2048 

256-8 

Kaliumacetat 

0-100 

4-03 

4-21     18 «»  Kohlransch  3 

K,  C*H«0« 

Olli 

6-67 

3.68 

0125 

9-88 

326 

0143 

13-76 

2.94 

0167 

18-43 

2-70 

0200 

2374 

2-52 

0-250 

30^ 

2.39 

0-333 

373 

2.27 

0500 

45-2 

2-21 

100 

55-4 

2.20 

200 

62-4 

2-24 

Kaliumacetat 

0-100 

30 

-    180  Kohlrausch 

K,  C'H'O* 

0-200 

240 

— 

0333 

38.1 

— 

1 

594 

— 

2 

67-1 

— 

10 

78-4 

— 

20 

82-0 

— 

333 

841 

— 

100 

87-9 

— 

166-7 

89-1 

— 

500 

913 

— 

1000 

919 

2-29 

1667 

92-3 

— 

5000 

93.3 

— 

lOOOO 

93-4 

— 

16667 

93-5 

— 

50000 

94.3 

— 

lOOOOO 

93-9 

— 

Kalium  Oxalat 

1-33 

1279 

205    18«  Kohlrausch  3 

2K,  C*0* 

200 

137  6 

2-09 

4-00 

149-2 

214 

Kalium- m-Nitrobenzol- 

32 

89-0 

2L^  Ostwald  2 

sulfonat 

64 

919 

K,  SO^C^H^NO^ 

128 

94-1 

256 

962 

512 

97.7 

1014 

98.5 
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n-^-Knmol- 

32 

84-9 

25«  Ostwald  2 

ilfonat 

64 

87-9 

^0«C»H" 

128 

89-9 

256 

91-9 

512 

93-7 

1024 

94-4 

3.  Natriamj 

jalzc. 

imhydrozyd 

0.0625 

5-91 

7-26    18°  Kohlrausch 

ra,   OH 

0-0667 

677 

6-81 

00714 

796 

6-33 

00769 

9.59 

586 

0-0833 

11-87 

5-42 

00909 

14-95 

4-97 

0-100 

18-96 

4-52 

0-111 

24-40 

4-09 

0125 

31-40 

3-69 

0143 

40-3 

3-33 

0-167 

514 

2-96 

0-200 

652 

2-66 

0-250 

816 

2-41 

0-333 

100-7 

2-21 

0-500 

122-4 

2-09 

100 

148-8 

1-99 

200 

1634 

1-94 

iiunhydroxyd 

0-100 

19-0 

—    18  <>  Kohlransch  4 

Na,  OH 

0200 

652 

— 

0-333 

100.7 

— 

1 

1490 

— 

2 

163-0 

— 

10 

170-0 

— 

20 

174-0 

— 

333 

180-0 

— 

100 

187-0 

— 

1667 

188-0 

— 

500 

(186-0) 

— 

1000 

(181-0) 

— 

1667 

(176-0) 

— 

iumchlorid 

0-182 

367 

2-34    Kohlrausch  3 

Na,  Cl 

0-200 

39-8 

227 

0-222 

43-0 

2-22 

0250 

4f)-l 

2-17 

0-286 

49.4 

2-14 

0-333 

528 

213 

0-400 

56-5 

213 

0500 

60-5 

2-14 
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0667 

65-0 

216 

1000 

69-8 

218 

2000 

760 

220 

Natriumchlorid 

0-200 

398 

—    18*  Kohlranach  4 

Nft,  Cl 

0-333 

528 

— 

1 

69-5 

— 

2 

757 

— 

10 

86-5 

— 

20 

897 

— 

333 

920 

— 

100 

962 

— 

166.7 

97-6 

— 

500 

99-8 

— 

1000 

1008 

2-38 

1667 

1014 

— 

5000 

1018 

— 

10000 

102-9 

— 

16667 

1027 

— 

50000 

1028 

— 

100000 

1024 

— 

Natriumchlorid 

204 

92 

—    18«  ViceDtini  2 

Na,  Cl 

625 

95 

2-32 

909 

97 

2-36 

Natriumchlorid 

32 

106-6 

25  •  Ostwald  2 

Na,  Cl 

64 

128 

256 

512 

1024 

1097 
112-4 
113-9 
117-2 
1185 

Natriumchlorid 

32 

1072 

25°  Waiden  2 

Na,  Cl 

64 

128 

256 

512 

1024 

110-3 
1126 
1147 
116-6 
117-8 

18».0 

50°-3        82«.0 

99M 

Natriumchlorid 

1 

694 

1210        174-5 

204.4    Krani 

Na,  Cl 

2 

75-2 

132-2        190-8 

225-2 

4 

79-5 

1411        2078 

2446 

8 

83-2 

1490        2216 

2579 

16 

85-8 

1551        2400 

268-1 

32 

895 

163-0        2480 

279-0 

64 

920 

167-8        255-0 

2880 

128 

950 

1725        2624 

— 

256 

911 

1763        270-0 

— 

1000 

1000 

1820           — 

316-0 
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amclücNrat 

32 

95-0 

250  Ostwald  2 

i.  ao» 

64 

98-1 

128 

1005 

256 

1030 

512 

104-7 

1024 

1053 

umperchlorat 

32 

104-5 

25«  Ostwald  2 

(a,  ao* 

64 

1078 

128 

110-4 

256 

1126 

512 

1141 

1024 

1160 

umperchlorat 

32 

105-6 

25  <>  Waiden  2 

Sa,  CIO* 

64 

108-9 

128 

1115 

256 

1138 

512 

1157 

1024 

117-1 

iumbromid 

32 

107-9 

25«  Ostwald  2 

Na,  Br 

64 

110-9 

128 

1138 

256 

116-5 

512 

118-6 

1024 

1199 

riumjodid 

0-250 

50-7 

2-01     18°    Kohlrausch  3 

Na,  J 

0-333 

575 

197 

0-500 

64-8 

201 

1-000 

72-9 

212 

2000 

776 

2-19 

iriumjodid 

32 

105-7 

2b^  Ostwald  2 

Na,  J 

64 

1093 

128 

112-3 

256 

115-2 

512 

117-9 

1024 

119-1 

ktriamjodat 

32 

742 

25°  Waiden  2 

N»,  JO« 

64 

77-1 

128 

795 

256 

81-5 

512   . 

831 

1024 

844 

744 

II. 

Elektrochemie. 

Natriumperjodat 

32 

874 

25«  Waiden  2 

Na,  JO* 

64 

90-5 

128 

929 

256 

95-0 

512 

96-5 

1024 

97-8 

Dinatriumpcrjodat 

64 

145-8 

2b^  Waiden  2 

2Na,  HJO* 

128 

1646 

256 

181.0 

512 

192-4 

1024 

2000 

2048 

2054 

4096 

2086 

Trinatriumperjodat 

96 

3216 

2b^  Waiden  2 

3  Na,  JO«^ 

192 

3594 

384 

3789 

768 

3876 

1586 

(385.2) 

3072 

(3786) 

Natriumfluorid 

32 

87-0 

2f>^  Waiden  2 

Na,  Fl 

64 

89-9 

128 

92-4 

256 

94-6 

512 

96-2 

1024 

97-3 

Natriumsultid 

0-355 

72.4 

2-95    18°  B< 

2  Na,  S 

0-428 

89.8 

2-68. 

0-481 

106.0 

2-47 

0-730 

137-8 

2-26 

1-47 

1817 

2-13 

3-78 

216-1 

2-06 

Natriumsulfit 

05 

514 

25»  Barth 

2  Na,  SO» 

1 

79-2 

2 

101-2 

4 

120.2 

8 

136-8 

16 

150.0 

32 

164-9 

64 

1773 

128 

190-0 

256 

199-8 

512 

207.6 

1024 

212-4 

2048 

2150 

Die  Leitfikhigkeit  der  Elektrolyte. 
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it 


ulfit 


32 

80.9 

25  •  Barth 

64 

84.7 

128 

88-7 

256 

92.5 

512 

95-8 

1024 

98-8 

61 

1358 

25«  Waiden 

128 

142-6 

256 

150.0 

512 

1520 

1024 

149-6 

2048 

1384 

0-5 

750 

25»  Barth 

1 

102-0 

2 

1236 

4 

140-2 

8 

155-7 

16 

1705 

32 

1842 

64 

1975 

128 

208-1 

256 

218-3 

512 

227-1 

1024 

2326 

2048 

2354 

1 

752 

—  18« : 

2 

95-0 

— 

4 

1118 

— 

20 

146-8 

— 

40 

1568 

— 

667 

165-6 

— 

200 

181-2 

— 

333 

186-6 

— 

1000 

196-0 

— 

2000 

199-6 

240 

3333 

201-8 

— 

lOOOO 

2052 

— 

20000 

206-8 

— 

33333 

207-0 

— 

lOOOOO 

211-2 

— 

200000 

210-8 

— 

775 

188 

—  18«  ^ 

1460 

194 

— 

«M 

202 

— 

746 

IL 

Elektrochemie. 

Natriumsulfat 

0.80 

67-8 

257 

18«  Kohlrausch 

2Na,  SO* 

1.00 

752 

254 

1-38 

84.4 

249 

200 

964 

242 

4-00 

1120 

232 

18»-0 

50«.3 

820-0      99«.4 

Katriumsulfat 

2 

94.8 

1714 

252-0      286-4 

2  Na,  SO* 

4 

110-6 

2016 

2960      3414 

8 

124-6 

227-2 

325-4      3894 

16 

137-2 

243-6 

373.2      433.2 

32 

150-0 

281-4 

412.2       4780 

64 

160-6 

302-4 

4450      5174 

128 

173-0 

324.8 

476-6      549-6 

256 

1810 

341-6 

506-8         — 

512 

185-4 

356-6 

5386         — 

2000 

192-0 

3800 

580-0      6910 

Natriumbisulfat 

32 

298-8 

25»  Barth 

Na,  HSO* 

64 

128 

256 

512 

1024 

343-5 
383.0 
422-0 
457-5 
4810 

Natriumnitrat 

0-250 

366 

2-19 

18«  Kohlrausch 

Na,  NO» 

0-333 

430 

216 

0-500 

51-0 

216 

1000 

615 

2-19 

2-000 

68-4 

2-23 

Natriumnitrat 

0-333 

430 

_ 

18«  Kohlrausch  4 

Na,  NO» 

1 

61-7 

— 

2 

69-4 

— 

10 

81-7 

— 

20 

85-5 

— 

33-3 

87-7 

— 

100 

90-7 

— 

166-7 

92.1 

— 

500 

94-2 

— 

1000 

95-2 

226 

1667 

95-6 

— 

5000 

96-6 

— 

10000 

975 

— 

16667 

97-0 

— 

50000 

97.2 

— 

100000 

97-5 

— 
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747 


^itnt 

32 

101-5 

25*  Ostwald  2 

^W 

64 
128 
256 
512 

1024 

104-9 
1076 
110-2 
112^ 
112-7 

18  «-0 

50«.8 

82  «0 

99  «-4 

'itra.t 

1 

61-1 

105-6 

152-4 

173-7    Krannhals 

3» 

2 

69-8 

119-9 

172-4 

1995 

4 

74-4 

130-2 

1890 

2224 

8 

79-2 

138-6 

203-8 

238-6 

16 

83-7 

1456 

2179 

2525 

32 

86-7 

1531 

225-5 

263-6 

64 

89-0 

158-1 

233-7 

— 

128 

91-2 

1618 

243-0 

— 

256 

93.3 

1661 

250-1 

— 

1000 

95.0 

170-0 

260-0 

3090 

^Xiimphosphat 

32 

69-8 

25«  Waiden  1 

H*PO* 

64 

128 

256 

512 

1024 

727 
75-1 
76.9 

78-7 
80-5 

• 

^mphosphat 

64 

1592 

25«  Waiden  1 

*  HPO* 

128 
256 
512 

1024 
2048 

169-6 

178-8 
1842 
186-8 
188-4 

riomphosphat 

96 

292-5 

25°  Waiden  1 

^a,  PO* 

192 

384 

768 

1536 

3672 

321-0 
338-4 
3456 
345-9 
3424 

npyrophosphat 

128 

298-8 

25°  Waiden  1 

Na,  P«0^ 

256 

512 

1024 

2048 

4096 

348-0 
375-2 
4096 
4310 
442-0 

748 

II. 

Elektrochemie. 

Natriummetaarsenit 

32 

73.8 

25  •  Waiden  2 

Na,  AsO« 

64 

77.4 

128 

810 

256 

843 

512 

874 

1024 

90-3 

Natriumorthoarsenit 

96 

4740 

25«  Waiden  2 

3Na,  AsO» 

192 

4815 

384 

482-4 

768 

480.6 

1536 

470.4 

3072 

4629 

Mononatriumarseoiat 

32 

67.6 

25«  Waiden  1 

Na,  H*A80* 

64 

70-6 

128 

73-2 

256 

754 

512 

774 

1024 

78-6 

Diuatriumarseniat 

64 

158-0 

25«  Waiden  2 

2Na,  HAsO* 

128 

1694 

256 

177-6 

512 

1840 

1024 

188-8 

2048 

191-8 

Trinatriumarseniat 

96 

284-1 

25»  Waiden  2 

3  Na,  AsO* 

192 

3165 

384 

3411 

768 

355.5 

1536 

357.9 

3072 

3552 

Natriumtetraborat  i^Borax)   G4 

1356 

25«  Waiden  1 

2  Na,  B*0' 

128 

143-6 

256 

149-2 

512 

153-8 

1024 

158-2 

2048 

1826 

Natriumbiborat 

64 

137.2 

25»  Waiden  1 

2  Na,  B*0» 

128 

1456 

256 

152-2 

512 

1578 

1024 

162-3 

2048 

1666 

Die  LeitOhigkeit  der  Elektrolyte. 
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ikarbonat 

.     0571 

45-4 

2-99    18  <>  Kohlrausch  3 

.  CO» 

0-667 

50.8 

2-89 

0-800 

572 

2-80 

1-00 

64-7 

2.70 

133 

73-7 

2-62 

2.00 

84-6 

2-52 

400 

98-8 

2-44 

akarbonat 

0-667 

50-8 

—    18  •  KohlrauBch  4 

u  CO» 

2 

85-4 

— 

4 

1020 

— 

20 

136-4 

— 

40 

1502 

— 

66-7 

159-8 

— 

200 

179.8 

— 

333 

191.2 

— 

1000 

202.0 

— 

2000 

2074 

265 

3333 

209-2 

— 

10000 

(197-6) 
(174-8) 

— 

imbichromat 

64 

190-0 

25*»  Waiden  2 

ra,  Cr*0^ 

128 

1930 

256 

193.6 

512 

1940 

1024 

1954 

2048 

197-6 

4096 

204-6 

iummolybdat 

64 

188-0 

25«  Waiden  1 

Sa,  MO^ 

128 

1984 

256 

207-0 

512 

2144 

1042 

2204 

2048 

2260 

'öinwolframat 

64 

1794 

25«  Waiden  1 

Na,WO^ 

128 

190.4 

256 

199-0 

512 

206-4 

1024 

211-2 

2048 

217-8 

um-Merkurisulfonat      16 

159-0 

25  <^  Barth 

2Na,  HgS'O« 

32 

171-6 

64 

182-0 

128 

190-8 

256 

1974 

512 

2056 

1024 

213-0 

760     . 

II. 

Elektrochemie. 

Natriumplatincyanür 

64 

206-8 

25»  Waiden.  2 

2  Na,  Pt(CN)* 

128 

218-0 

256 

226-2 

512 

233-2 

1024 

238-8 

2048 

244-0 

Natriumacetat 

0-200 

9-90 

410    18«  Kohlransch 

Na,  C*H«0« 

0250 

14-38 

3-40 

0333 

20-30 

306 

0500 

2805 

275 

100 

38-9 

255 

2-00 

466 

253 

Natriummethylsulfat 

32 

81-6 

25«  Ostwald  2 

Na,  SO*CH» 

64 

843 

128 

86-5 

256 

88-1 

512 

89-5 

1024 

90-8 

Natriumäthylsulfat 

32 

791 

25«  Ostwald  2 

Na,  SO*C*H^ 

64 

81-8 

128 

836 

256 

84-8 

512 

85-3 

1024 

87-5 

Natrium  propylsulfat 

32 

728 

25^  Ostwald  2 

Na,  SO*C«n' 

64 

753 

128 

773 

256 

796 

512 

81-2 

1024 

82-9 

Natriumisobutylsulfat 

32 

689 

25^»  Ostwald  2 

Na,  SO*C*H» 

64 

71-8 

128 

74-0 

256 

7(>.0 

512 

776 

1024 

78-0 

Natriurabenzolsulfonat 

32 

70-8 

25°  Ostwald  2 

Na,  SO'C'H'^ 

64 

734 

128 

760 

256 

77-9 

512 

79-6 

1024 

80-6 

Die  LeitiUligkeit  der  Elektrolyte. 
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imnitrobeofiolnilfonat  32 

69.7 

25«  Ostwald 

ra,  SO»C«H*N0« 

64 

72.4 

128 

74-8 

256 

757 

512 

777 

1024 

78-8 

iampikrat 

32 

68-3 

25«  Ostwald 

DC«H\NOY 

64 

713 

128 

73.2 

' 

256 

74-8 

512 

763 

1024 

77.5 

riumnaphUlmsulfooat     32 

66-6 

25 «»  Ostwald 

Na,  SO'C^H' 

64 

691 

128 

719 

256 

741 

512 

75.5 

1024 

764 

riampseudokumol- 

32 

641 

25«  Ostwald 

salfonat 

64 

657 

Na,  SO«C»H" 

128 

69-0 

256 

710 

512 

727 

1024 

73-3 

Die  nachstehenden  Leitfähigkeiten  von  44  Natriumsalzen  organischer 
iuren  sind  von  mir  (Ztschr.  f.  ph.  Ch.  3,  840.  1888)  gemessen  worden. 
^  gebe  die  Zahlen  nachstehend,  um  Raum  zu  sparen,  in  etwas  anderer 
Wirang.    Die  Temperatur  ist  25  ^C. 


v=-32 

64 

128 

256 

512 

10241 

*'*trittn,8alz 

der  Ameisensäure 

87-8 

90-7 

926 

94.4 

96-2 

98-1 

»» 

it 

Essigsäure 

75.5 

77-6 

79.8 

816 

835 

85-0 

>» 

>» 

Propionsäure 

70.8 

73-2 

75.9 

77.6 

79.6 

81-0 

♦? 

j» 

Buttersäure 

67-4 

69-8 

722 

74.0 

75.7 

77.4 

>» 

»? 

Isobuttersäure 

672 

700 

72-5 

74.5 

762 

77.7 

>) 

»» 

Valeriansäure 

65-6 

68-0 

703 

722 

73.8 

75.4 

»} 

>» 

Kapronsäure 

044 

66-8 

68-9 

70-6 

724 

74.0 

V 

»> 

Akrylsäure 

710 

738 

762 

78-4 

80-3 

817 

r» 

j» 

a-Krotonsäure 

69-0 

71-2 

73-2 

75-2 

76-8 

78-8 

»f 

»? 

/?-Kroton8äure 

693 

710 

73-6 

75.5 

77.3 

78-9 

,, 

t» 

Angelikasäure 

663 

68-6 

711 

727 

74.4 

76.0 

n 

»> 

Tiglinsäure 

66-4 

68-9 

711 

730 

74.7 

75-8 

>» 

JT 

Hydrosorbin  säure 

649 

67-6 

70-5 

726 

742 

75-2 

n 

'> 

Tetrolsäure 

724 

751 

772 

79.0 

80-8 

82-4 

752 

II. 

Elektrochemie. 

v-=32 

64 

128 

256 

512 

10241 

Natriumsalz  der  Monochloressigsäure  73-7 

762 

78.6 

80-7 

823 

84-9 

M 

t> 

DichloressigsÄure 

719 

748 

77.0 

78.9 

80-4 

81-8 

„ 

'> 

Trichloressigs&ure 

69*6 

711 

742 

76-2 

77.8 

79.2 

»» 

11 

a-Chlorisokrotons. 

684 

720 

732 

75-2 

770 

79.2 

,^ 

»» 

/^-Chlorkrotonsäure 

68-2 

708 

73.1 

75.2 

77.4 

78-8 

91 

„ 

/^-Chlorisokrotons. 

68-4 

70-8 

730 

75-2 

770 

78-9 

?» 

>> 

Glykolsäure 

740 

764 

790 

812 

830 

84-7 

M 

>» 

Milchsäure 

696 

716 

741 

76-4 

78-2 

79-8 

Ji 

»> 

Trichlormilchsäure 

652 

67-4 

698 

717 

73.3 

744 

»> 

»» 

Brenzschleimsäure 

69.8 

722 

745 

76-9 

79-3 

80-6 

>• 

V 

Benzoesäure 

687 

70-3 

72.3 

74.2 

756 

77-0 

o-Toluylsäure 

665 

691 

718 

734 

751 

76-5 

»> 

., 

m-Toluylsäure 

66-6 

69-1 

713 

734 

75.5 

76^ 

?J 

•» 

p-Toluylsäure 

66-2 

686 

70-8 

730 

75-0 

76-«) 

,, 

.. 

a-Toluylsäure 

665 

68-8 

711 

732 

75-2 

764 

., 

ij 

o-Chlorbenzo^säure 

67-3 

69-6 

721 

74.5 

762 

77-8 

?1 

11 

m-Brombenzoesäure 

67-2 

69.9 

722 

742 

75-8 

lli 

?» 

11 

o-Amidobenzoösäure  66-5 

68-9 

71.4 

73.5 

75.3 

76-8 

»» 

'* 

m- Amidobenzoesäure  66-6 

690 

71.4 

73.7 

75-0 

76-2 

o-Nitrobenzoäsäure 

667 

69.1 

712 

73-3 

74.8 

764 

,, 

'? 

p-Nitrobenzoesäure 

67-4 

69.4 

715 

736 

75.0 

764 

>» 

'» 

Anissäure 

65-8 

68-0 

70-4 

722 

738 

75-2 

?» 

>» 

Zimmtsäure 

643 

666 

686 

708 

72-4 

73-8 

n 

»> 

Tropasäure 

640 

66.2 

685 

70.4 

721 

73^ 

n 

j» 

Phenylpropiolsäure 

64-6 

669 

69.0 

711 

724 

74^ 

>» 

11 

Mandelsäure 

646 

672 

69-6 

715 

73-4 

75-0 

»> 

»» 

Phenylglykolsäure 

647 

67.2 

694 

712 

732 

74.8 

»» 

„ 

Succinursäure 

632 

65-6 

68-1 

70-2 

71-8 

73-1 

•> 

Phtalursäure 

611 

63-8 

66.1 

68.0 

69-9 

71-3 

»? 

»? 

Phthalanilsäure 

60-7 

63-4 

65-9 

67-8 

69-8 

71-0 

4.  L 

Ithiumsalze. 

Lithiumhydroxyd                    0-286 

81-0 

2.25 

IS^  Kohlrausch  3 

Li,  OH 

0-333 

0.400 

0.500 

0-667 

1-00 

200 

88-7 
96-8 
105-4 
114.6 
125.3 
138-8 

2.15 
2.07 
202 
199 
196 
191 

Lithiumchlorid 

0063 

636 

2-88 

18  <"  Kohlraosch  3 

Li.  Cl 

0.091 
0100 
Olli 
0125 
0143 

828 
10.57 
1342 
1691 
2143 

2-69 
2.51 
286 
2-27 
224 
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0467 

25-48 

222 

0200 

30-3 

220 

0-250 

35-8 

2.18 

0338 

421 

218 

0.500 

49-5 

2.20 

1000 

59-0 

2-25 

2-000 

656 

2-29 

Chlorid 

0100 

106 

—    18«  Ko 

Cl 

0200 

30*3 

— 

0333 

421 

— 

1 

591 

— 

2 

66*1 

— 

10 

77.5 

— 

20 

811 

— 

333 

834 

— 

100 

875 

232 

1667 

88.9 

— 

500 

911 

— 

1000 

921 

— 

1667 

926 

— 

5000 

938 

— 

10000 

94.3 

— 

16667 

94.5 

— 

50000 

95.5 

— 

100000 

965 

— 

Dochlorid 

32 

97.4 

25<»  Ostwald  2 

aq 

64 

99-9 

128 

1030 

256 

105-4 

512 

107-5 

1024 

1089 

mchlorat 

32 

85-8 

25«  Ostwald  2 

.  CIO» 

iyi 

88-4 

128 

908 

256 

932 

512 

94-2 

1024 

95-2 

imperchlorat 

32 

952 

25°  Ostwald  2 

i.  CIO* 

64 

98-3 

128 

100-9 

256 

103-1 

512 

105-0 

1024 

106-1 

twald,  Chemie. 

n.    2.  Aufl. 

48 


754 


II.  Elektrochemie. 


Lithiumjodid 

0400 

541 

20-2    W^  Kohlrauseh  8 

Li,  J 

0-500 

571 

9M 

0-667 

60-» 

20-9 

1-000 

64-8 

214 

2-000 

70-0 

21-8     . 

Lithiaugodid 

32 

974 

25*  Ostwald  2 

Li,  J 

64 

998 

128 

1037 

256 

1051 

512 

1069 

1024 

1074 

LithiamBolfat 

100 

574 

240    18«  Kohlranach  3 

2  Li,  SO* 

2-00 

77-8 

2-87 

4-00 

90-4 

236 

Lithiamsulfat 

1 

574 

—    18*  Kohlrauseh  4 

2Li,  SO* 

2 

772 

— 

4 

94-8 

— 

20 

1274 

— 

40 

140-2 

— 

66-7 

1484 

— 

200 

1636 

— 

883 

168-8 

— 

1000 

177-0 

— 

2000 

181-2 

242 

3833 

183-6 

— 

10000 

1874 

— 

20000 

189-0 

— 

33333 

190-0 

— 

100000 

190-0 

— 

200000 

189-8 

- 

Lithiumnitrat 

32 

91-8 

25  <>  Ostwald  2 

Li,  NO« 

64 

94-5 

128 

677 

256 

100-0 

512 

101-5 

1024 

1020 

Lithiumkarbonat 

500 

156 

—    18«  VicenUni  2 

2  Li,  CO« 

667 

158 

— 

1144 

166 

2-37 

Li  thiumbenzolsulfonat 

32 

60-5 

25«  Ostwald  2 

Li,  SO»C«H» 

64 

62-8 

128 

65-2 

256 

67-3 

512 

68-8 

1024 

69-2 
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Nitrobenzol-        32 

58.8 

25<»  Ostwald  2 

}nat                     64 

612 

«H*(NO)*          128 

68*3 

256 

649 

512 

660 

1024 

665 

btalinsulfonat      32 

569 

25  <»  Ostwald  2 

>»C'«H'               64 

600 

128 

61-9 

256 

641 

512 

658 

1024 

66-0 

5.  A 

mmoniumsalze. 

0100 

0^ 

—    18«  Kohlrai 

0-200 

024 

— 

0333 

033 

— 

1 

0^4 

— 

2 

1-2 

— 

10 

81 

— 

20 

4-3 

— 

33.3 

50 

— 

100 

9-2 

— 

1667 

11.6 

— 

500 

19-0 

— 

1000 

26-0 

— 

1667 

330 

— 

5000 

50-0 

— 

10000 

610 

— 

16667 

69-0 

50000 

70-0 

— 

100000 

(560) 

— 

2 

1-46 

25«  Ostwald  1 

4 

2-10 

8 

301 

k; 

427 

32 

6-13 

64 

8-71 

128 

125 

256 

17-8 

512 

25-8 

1024 

37-0 

hlorid                  0-200 

78-2 

156    Kohlrausch 

!1                          0-282 

US 

168 

0^9M 

79^ 

1« 

48* 


r 

j 

766 

IL 

Eiektrochemk. 

0-286 

81-0 

166 

0-888 

82-8 

172 

0-400 

84*1 

1-79 

0-500 

86^ 

1-86 

0667 

87^8 

192 

1-000 

904 

198 

2-000 

93.2 

204 

Ammoniamchlorid 

0200 

75.2 

—    18*  Kohlransch  4 

• 

NH*,  Cl 

0-888 

82-5 

— 

1 

90.7 

— 

2 

94-8 

— 

10 

108-5 

— 

20 

107-8 

-- 

883 

110.1 

— 

100 

1142 

— 

166-7 

115-7 

' — 

500 

1180 

— 

1000 

119-0 

2-26 

1667 

119.7 

— 

5000 

120-4 

— 

10000 

1209 

— 

16667 

1215 

— 

50000 

120-9 

— 

100000 

1205 

— 

Ammoniumchlorid 

28-6 

102    18 

•  Vicentini  1 

NH*,  Cl 

567 

98-3 
170 
351 
646 
900 

105 

108-5 

112 

116 

1196 

1256 

Ammoniumchlorid 

292 

103 

2-21     18»  Vicentini  2 

NH*,  Cl 

56-8 

106 

2-21 

101 

109 

2-24 

173 

112 

2-24 

355 

115 

226 

658 

120 

233 

Ammoniumjod  id 

0-200 

785 

1-53    18<'  Kohlrausch  3 

NH*,  J 

0.250 

83-7 

164 

0-333 

88-2 

176 

0500 

93-1 

1-88 

1000 

97-3 

199 

2000 

998 

205 
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liumsulfat 

0.383 

74.4 

1-93 

18»  Kohlrausch  3 

I*,  SO* 

0400 

83.5 

1-92 

0-500 

92-8 

1.93 

0-667 

102-3 

1-95 

100 

113-0 

2-01 

2-00 

128-6 

2-12 

4-00 

1404 

2-21 

»niumnitrat          ^ 

0-125 

427 

1-57 

18  <>  KohlrauBch  3 

I*,  NO» 

0143 

47.9 

1-58 

0.167 

532 

1-61 

0200 

58-6 

1-65 

0-250 

610 

1-70 

,  0-333 

69.4 

1-78 

0.500 

75.4 

1-87 

1.000 

83-1 

1-99 

2-000 

88-4 

206 

oniiiinplatiiichlorid 

128 

230-2 

25»  Waiden  2 

2NH*,  PtCl« 

256 

512 

1024 

2048 

2400 
2482 
254-2 
258-6 

6.  C 

alciumsalze. 

:iumhydroxyd     . 

64 

381    25«  Ostwald  1 

oa,  2(0H) 

128 
256 
512 

440 
419 
427 

ciumchlorid 

0222 

26-1 

244 

18<^^ohlrau8ch  2 

Ca,2Cl 

0-250 

34.3 

231 

0-286 

440 

2-18 

0333 

54-8 

2-06 

0-400 

66-6 

2-02 

0-500 

79-2 

2-01 

0-667 

92-6 

2-03 

1-000 

1083 

207 

2-000 

126-6 

213 

4-000 

139-2 

218 

iuiDchlorid 

741 

186 

— 

18»  Vicentini  2 

5a,  2C1 

1250 

194 

2-37 

2020 

198 

2-46 

[umnitrat 

0-200 

7-10 

363 

18<»  Kohlrausch  3 

i,  2N0» 

0-222 

10-24 

331 

0.250 

14-60 

302 

0-286 

2046 

275 

l^^^^l 

H 

IL 

Elektrochemie.                                ^^^H 

Ü-3S3 

28.17 

^^H 

0*400 

378 

^^H 

O-50O 

492 

^^H 

0.667 

63'ü 

^^H 

1<K)0 

81-8 

^^H 

2^)00 

108-2 

^^H 

4-000 

125.6 

^^H 

7.  Strontiumäalze.                               ^^^^ 

^^^^^trtmtiümbydroxyd 

32 

380    2fS« 

^^H 

^a^         Sr,  2iOH) 

t>4 

393 

^^^1 

128 

40Ö 

^^^H 

266 

418 

^^^H 

512 

42d 

^^^1 

1024 

424 

^^^^^^H 

^H         titroßtiumchlorid 

ü-571 

85*6 

—     18^  Kohlrausch  3  ^^| 

■  ^          Sr,  2C1 

0-607 

92*5 

^1 

0^800 

1000 

^^^1 

lOOü 

108-2 

^^^H 

1.333 

117-6 

^^H 

2*000 

128-0 

^^H 

4.000 

141-2 

^^M 

^B         StrontLumcblorid 

6*je 

176 

2-37     18*  Vicentini  2    ^^B 

K               Sr,  2Cl 

1429 

2O0 

240                               ^^H 

2300 

208 

^^^H 

3125 

214 

^^1 

^K        Stronliumnitrat 

563 

184     18" 

>  Vicentini                       ^^H 

^^^    Sr,  2N0« 

1316 

190 

^^^1 

1961 

198 

^^^H 

2300 

196 

^^H 

8. 

Baryuntsa 

^^H 

^H         ßaryumhydrox^yd 

8 

349    25 < 

^^H 

K             Ba,  2  (OB) 

16 

368 

^^^M 

32 

385 

^^^H 

64 

402 

^^^M 

128 

420 

^^^M 

256 

432 

^^^M 

512 

437 

^^^M 

1024 

440 

^^H 

^K         Baryiimchlorid 

0*667 

97-5 

1-93    Kohlratifch  3         ^^B 

H              Ba,  2C1 

0-800 

104-9 

^^H 

1000 

112-8 

^^H 

1-333 

121-2 

^^H 

2-000 

131-6 

^^H 

4-000 

144-8 

^^H 
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NO 


0.667 

97-4 

— 

18*: 

Kohlraiisch  4 

2 

131*6 

— 

4 

146^ 

— 

20 

172-2 

— 

40 

180-8 

— 

667 

187^ 

— 

200 

2012 

— 

833 

206-2 

2-34 

1000 

214-8 

— 

2000 

2184 

— 

3333 

2204 

— 

10000 

223-6 

— 

20000 

225-2 

— 

33333 

226-6 

— 

100000 

228-8 

— 

200000 

2284 

— 

18^0 

50^3 

82*0 

99<'4 

2 

131 

222 

808 

—  Krannhali 

4 

144 

246 

846 

888 

8 

154 

288 

876 

448 

16 

163 

304 

400 

490 

32 

170 

828 

426 

584 

64 

183 

840 

450 

562 

128 

192 

356 

— 

582 

256 

202 

370 

— 

— 

512 

212 

396 

— 

— 

2000 

224 

— 

— 

— 

y        4.0O 

105-6 

2-41 

18  • 

Kohlransch  8 

4 

106-2 



18» 

KohlraoBch  4 

20 

151-0 

— 

40 

165-6 

— 

667 

174-0 

— 

200 

1902 

— 

333 

1964 

— 

1000 

206-6 

— 

2000 

210-8 

2-24 

3333 

2132 

— 

10000 

216-8 

— 

20000 

219-2 

— 

33333 

2200 

-- 

100000 

222-8 

— 

200000 

2228 

— 

1047 

196  ] 

L8"  Vicentini  2 

1906 

200 

n 

208 

160 

n. 

Elektrocliemie. 

' 

18*0 

50*3         99*4 

Baryumnitrat 

8 

125-2 

226-0       3800    Krannhals 

Ba,  2  NO« 

16 

140-8 

254-2       481-0 

32 

155.0 

2792       471-6 

64 

168-4 

3124        515-0 

128 

181-0 

325-6       541-4 

256 

191*0 

340-0         — 

512 

199-6 

361-4         — 

2000 

210-0 

3840        648-0 

Baryumhyposulfat 

64 

170-6 

25<>  Waiden  1 

Ba,  S«0« 

128 

1936 

256 

213-6 

512 

232-0 

1024 

247-6 

2048 

271-0 

Baryamhypophosphit 

64 

157-4 

25«  Waiden  1 

Ba,  H*P*0* 

128 

168-2 

256 

176-4 

512 

183-6 

1024 

189-2 

2048 

1946 

9.  Ml 

agnesiumsalze. 

Magnesiumchlorid 

0200 

1232 

340    18«  Kohlrausch  3 

Mg,  2C1 

0222 

18-15 

3-06 

0-250 

25-02 

2-82 

0.286 

3306 

2-64 

0.333 

421 

2-49 

0400 

52-4 

2-38 

0-500 

61-8 

2-29 

0667 

79-5 

224 

1-000 

97-4 

2-21 

2-000 

118-6 

223 

4000 

132-0 

2-26 

Magnesiumchlorid 

0200 

12-4 

—    18«  Kohlrausch  4 

Mg,  2C1 

0400 

524 

— 

0667 

80-0 

— 

2 

118-6 

— 

4 

133-0 

— 

20 

158-8 

— 

40 

168-2 

— 

66-7 

175-6 

— 

200 

190-0 

— 

Magnesiumchlorid 

621 

180    18«  Vicentini  2 

Mg,  2C1 

1100 

182 

130D 

184 
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nsaiinBcblorid 

64 

2024 

25 

•  Waiden  1 

Mg.  sa 

128 

256 

512 

1024 

2048 

2124 
220-8 
2274 
233-0 
2384 

64 

2044 

25 

•  Waiden  1 

Mg,  2Br 

128 

256 

512 

1024 

2048 

214-6 
2230 
229-6 
235-2 
240-4 

t 

pienamjodat 

64 

134-0 

25 

•  Waiden  2 

If»,  2J0« 

128 

266 

512 

1024 

2048 

144-0 
152-8 
160-2 
167-2 
1730 

rnesiamsnlfat 

0-333 

114 

3-04    18«  Kohlrausch  3 

Mg,  SO* 

0400 

164 

2-84 

0500 

22-6 

2-68 

0667 

302 

254 

100 

40-3 

243 

200 

564 

229 

4-00 

64-0 

2-22 

^esiamsülfat 

0400 

164 

—     18«  Kohlrausch  4 

Mg,  SO* 

0-667 

30-2 

— 

2 

54-0 

— 

4 

66-0 

— 

20 

94-8 

— 

40 

1064 

— 

66-7 

1174 

-— 

200 

1430 

— 

333 

154-6 

— 

1000 

176-2 

— 

2000 

187-0 

236 

3333 

1934 

— 

10000 

203-0 

— 

20000 

2064 

— 

33333 

207-2 

— 

100000 

2104 

— 

200000 

2112 

— 

agnesiamsalfat 

64 

136-G 

25 

^  Waiden  1 

Mg,  80* 

128 
256 

155-2 
173-2 

■ 

n. 

Elektrochemie. 

■ 

512 

1904 

^^1 

1024 

206*0 

^^^1 

2048 

218-6 

^H 

18**0 

50« 3        82*0 

^4^1 

^H        Magnesiumsuifat 

9f 

540 

934        1204 

ISCv-I^IH 

^^^         Mg,  SO* 

4 

66-2 

114-0        1450 

1664        ■ 

8 

76-8 

132  0        168-0 

193*4        H 

18 

88-0 

102-4        197-6 

223^  ^^H 

32 

101-2 

175-0        2260 

260-3^^H 

64 

116-0 

202-8        210-0 

3004^^B 

128 

1300 

2324        306-0 

356-4        fl 

256 

148-0 

2694        352-6 

^1 

512 

166*0 

304-0        410-0 

—  ^^M 

2000 

188-0 

360-0        500-0 

58(H]^H 

^H        MagneMlumthioBulfat 

64 

176^0 

25*  Waiden  1 

^H 

^^^          Mg,  S>0* 

128 
256 
512 

1024 
2048 

196^6 
2130 

227-6 
24  W 
2530 

1 

^^^^  Magnesmmaelenat 

64 

1362 

25*  Waiden  1 

^H 

^^B         Mg,  SeO« 

128 

256 

512 

1024 

2048 

1534 

170-4 
185-0 
198-0 
210-8 

1 

^H        MagnesiuDinitr&t 

0-667 

73-1 

2-07     18»  KohlrauBch  8       | 

■  ^       Mg,  2N0« 

1-00 

89-0 

2-11 

■ 

200 

1092 

2-15 

^^ 

4-00 

123-6 

218 

^^ 

^H        MagneBiumiiitral 

64 

195-6 

2b^  Waiden  1 

^H 

^■^       Mg,  2 NO» 

128 

256 

512 

1024 

2048 

207-6 
2164 
223-6 

229-8 
235-0 

1 

^H         Magtieäiumfcrrocyanid 

128 

360^8 

25«  Waiden  1 

^^1 

■  ^         2Mg,  Fe(CN)* 

256 

512 

1024 

2048 

4096 

400-0 
435-2 
476-4 
523-6 
576-8 

J 
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imchitmiat 

64 

150*8 

25*  Waiden  1 

CrO» 

128 

1694 

256 

185^ 

512 

200.6 

1024 

2138 

2048 

2226 

umplatincyanür 

64 

224-4 

25«  Waiden  1 

l.  Pt(CN)* 

128 

2418 

256 

258-2 

512 

272*6 

1024 

2850 

2048 

2964 

iumformiat 

64 

160*0 

25»  Waiden  1 

2C0»H 

128 

170-2 

' 

256 

178-8 

512 

185*4 

1024 

1894 

2048 

1944 

iiumacetat 

64 

133*8 

25«  Waiden  1 

2C«0»H» 

128 

144*2 

256 

1524 

512 

1590 

1024 

163*8 

2048 

1684 

isiumpropionat 

64 

1272 

25*  Waiden  1 

r,  2C»0«H* 

128 

137*0 

256 

145*2 

512 

151*6 

1024 

1574 

2048 

1622 

Jsiumbutyrat 

64 

1228 

25«  Waiden  1 

2C*0«H' 

128 

132*4 

256 

140-8 

512 

146*6 

1024 

152*2 

2048 

1572 

liumisobatyrat 

64 

1224 

25«  Waiden  1 

,  2C*0«H' 

128 

132*0 

256 

140-0 

, 

512 

146*0 

1024 

151*2 

2048 

155*6 

763 


764 

II. 

Elektrochemie. 

Magnesiiixnvalerat 

64 

120-2 

25«  Waiden  1 

Mg,  2C*0«H* 

128 

1296 

256 

1376 

512 

144-0 

1024 

1494 

2048 

154-0 

Magnesiumkakodylat 

64 

111-0 

25  <»  Waiden  1 

Mg,  2A80«(CH»)« 

128 

122-0 

256 

131-6 

512 

1392 

1024 

145-2 

2048 

1512 

Magnesiummalonat 

64 

70-0 

25»  Waiden  1 

Mg,  C»H«0* 

128 

86-2 

256 

1060 

512 

127-6 

1024 

150-0 

2048 

170-4 

Magnesiumsuccinat 

64 

118-8 

25«  Waiden  1 

Mg,  OH*0* 

128 

135-2 

256 

150-8 

512 

164-4 

1024 

176-4 

2048 

185-2 

Magnesiummalat 

64 

900 

25«  Waiden  1 

Mg,  C*H*0^' 

128 

107-8 

256 

1266 

512 

1452 

1024 

161-4 

2048 

1764 

Magnesiumtartrat 

64 

1024 

25«  Waiden  1 

Mg,  C*H*0« 

128 

120-0 

256 

1384 

512 

154-6 

1024 

168-6 

2048 

179-4 

Magnesiumfumarat 

64 

134-8 

25«  Waiden  1 

Mg,  C*H«0* 

128 

1506 

256 

164-6 

512 

178-4 

1024 

1900 

2048 

200-2 
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pninfniiwilelnat 

64 

107^ 

25<>  Waiden  1 

,  C*H«CH 

128 

124-4 

256 

1424 

512 

1594 

1024 

178.6 

2048 

1844 

esiummesakonat 

64 

1370 

25«  Waiden  1 

g,  C»H*0* 

128 

141-8 

256 

155^ 

512 

1670 

1024 

1786 

2048 

1874 

leaiuxniUkonat 

64 

1116 

25«  Waiden  1 

^  C*H*0* 

128 

1298 

256 

1758 

512 

1606 

1024 

1734 

2048 

184-6 

esiumcitronat 

192 

120-0 

25»  Wahlen  1 

j,  2  C«H»0' 

384 

1314 

768 

141-6 

1536 

154-2 

3072 

169-2 

6144 

1914 

esiumakoDitat 

192 

228-0 

25'»  Waiden  1 

g,  2  C«H«0« 

384 

255-6 

764 

283-8 

1536 

3114 

3072 

3402 

6144 

369-0 

leaiumpikrat 

64 

124-8 

25»  Waiden  1 

2C«H«N»0' 

128 

134-0 

256 

140-8 

512 

1470 

1024 

1526 

2048 

157-2 

neaiambeiusolsülfoDat     64 

1330 

25«  Waiden  1 

Mg,  2S0»C«H» 

128 

1414 

256 

1480 

512 

1538 

1024 

1586 

2048 

163-0 

766 
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Magnesiom- a-NitrophtaUt  64 

104-2 

25«  Waiden  1 

Mg,  C«H«NO<» 

128 

256 

512 

1024 

2048 

119-8 
135^ 
löOO 
163*8 
178-6 

IC 

1-  Alaminiamsalze. 

Alaminiamchlorid 

813 

242 

18*  Vicentini  2 

AI,  3  Cl 

1500 
1900 

240 
249 

AlamiDiomsiilfat 

2860 

396 

W  Vicentini  2 

2  AI,  3  SO* 

3850 
.     9090 

420 
486 

• 

Alaminiamsoliat 

192 

2868 

25«  Waiden  1 

2  AI,  3  80* 

384 

768 

1536 

3072 

6144 

340-2 
399-6 
466-2 
5346 
601-8 

11. 

Chromsalze. 

Chromisulfat 

192 

378-0 

25*  Waiden  1 

2  Cr,  3  SO* 

384 

768 

1536 

3072 

6144 

439-2 
508-8 
589-2 
669-6 
718-8 

12. 

Eisensalze. 

Eisenchlorür 

526 

136 

— 

18«  Vicentini  2 

Fe,  2  Cl 

800 

140 

— 

1980 

142 

2-80 

Ferrosulfat 

629 

134 

— 

18«  Vicentini  2 

Fe,  80* 

1270 

146 

2-70 

1560 

152 

296 

2380 

156 

2-96 

13. 

Kobalti 

salze. 

Kobaltsulfat 

755 

140    1 

18«  Vicentini  2 

Co,  80* 

1480 
2130 

156 
162 

14. 

Nickel 

salze. 

Nickelchlorid 

690 

146 

2-45 

18«  Vicentini  2 

Ni,  2  Cl 

1080 

148 

— 

1340 

146 

2-40 

1640 

146 

2-45 
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1110 

186    18«  Yicentini  1 

20S0 

144 

2700 

146 

16. 

Zinkiftlse. 

0-200 

12-0 

-    18*  KohlrMMli  4 

0-iOO 

86-0 

— 

o-ee? 

56-0 

— 

2 

1028 

— 

4 

120-2 

— 

20 

168^ 

— 

40 

1684 

— 

66-7 

170-2 

— 

200 

188-0 

— 

388 

1878 

— 

1000 

195^ 

— 

2000 

198-8 

2-89 

3888 

200-8 

— 

10000 

204-0 

— 

20000 

205-8 

— 

38838 

206-2 

— 

100000 

2070 

— 

200000 

2072 

— 

588 

174 

2-45    18'  Yicentini  2 

1166 

182 

246 

0.286 

8-6 

3-36    18«  Kohlnuiach  3 

0.333 

12-0 

3-08 

0400 

16-5 

277 

0-600 

225 

258 

0-667 

292 

2-41 

100 

37-3 

2-28 

2W 

48-8 

2-24 

4-00 

58-0 

2-26 

0400 

164 

—     18«  Kohlrausch  4 

0-667 

29*2 

— 

2 

49-8 

— 

4 

60-4 

— 

20 

86-2 

— 

40 

100-0 

— 

66-7 

1112 

— 

200 

137-0 

— 

383 

1488 

— 

1000 

1722 

— 

2000 

183-8 

2-34 

19a6 

— 

768 
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lOÜCX) 

200-2 

— 

20000 

204-6 

— 

33333 

206-4 

— 

100000 

209-4 

— 

200000 

212-0 

— 

Zinksulfat 

597 

758 

18<»  VicenÜni  1 

Zn,SO* 

1545 

84-5 

2661 

90-9 

3968 

950 

Zinksulfat 

597 

152    18»  Vicentini  2 

Zn,SO* 

1550 

170 

2670 

182 

3510 

190 

16. 

Kadmiumsalze. 

Kadmiumchlorid 

2 

41-2 

—    18«^  GrotriÄü  i 

Cd,  2  Cl 

4 

572 

— 

10 

77-0 

— 

20 

94-2 

2-22 

40 

116^8 

2-24 

100 

139-4 

231 

200 

154-6 

226 

400 

169-0 

231 

1000 

187-4 

— 

2000 

195-8 

— 

Kadmiumchlorid 

3Ö8 

156 

237     18«  Vicentini 

Cd,  2  Cl 

866 

174 

236 

1667 

184 

2-44 

2820 

192 

2-41 

Kadmiumbromid 

2 

336 

—    Grotrian  und 

Cd,  2  Br 

4 

46-8 

— 

10 

654 

— 

20 

80-8 

— 

40 

97-2 

2-33 

100 

1230 

237 

200 

141-8 

2-38 

400 

160-8 

2-37 

1000 

184-0 

235 

2000 

192-4 

— 

Kadmiumjodid 

2 

282 

—    18«  Grotrian 

Cd,  2J 

4 

340 

— 

10 

438 

— 

. 

20 

556 

— 
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40 

7S4 

274 

100 

996 

264 

200 

121-8 

262 

400 

143-4 

2-60 

1000 

1718 

— 

2000 

1832 

— 

[nmkadmiangodid 

2 

1516 

—     Qrotrii 

2K,  CdJ* 

4 

1660 

—      • 

10 

1880 

— 

20 

2080 

— 

40 

228-8 

— 

100 

2854 

234 

200 

313^ 

2-31 

400 

344-8 

2-30 

1000 

3780 

230 

2000 

4010 

226 

3d33 

408-0 

— 

miumsulfat 

2 

44-2 

-     18»  Gr 

Jd,  SO* 

4 

540 

— 

10 

67-2 

— 

20 

798 

2-09 

40 

912 

2-11 

100 

114-0 

221 

200 

1334 

222 

400 

1506 

230 

1000 

170-4 

2-30 

2000 

1790 

— 

indumsalfat 

1270 

164    18 

*»  Vicentini  2 

Cd,  SO* 

2220 

178 

3180 

186 

dmiumnitrat 

2 

100-8 

—    18»  G 

:d,  2N0« 

4 

118-8 

— 

10 

135-0 

— 

20 

146-4 

0-226 

40 

1600 

0-228 

100 

1718 

0230 

200 

176-8 

0-230 

400 

186-4 

0-233 

1000 

198-2 

— 

2000 

2026 

— 

—    18'  Grotrian  und  Wershofen 


17.  Kupfersalze. 
ipferchlorid                     153  748    18*»  Vicentini  1 

Ca,  2  a  188  86-0 

Osiwftld,  Cbemle.   n.  2.  Aufl. 


49 


770 

n. 

EüektrocIieiDie. 

675 

87.8 

1271 

905 

2142 

92.9 

Kapferchlorid 

164 

150    18*  Vicentini  2 

Cu,  2a 

339 

172 

667 

174 

1260 

180 

2190 

186 

Kupfersolfat 

0.667 

30.1 

241    18«  Kohlrausch  3 

Cu,  SO* 

1-00 

375 

228 

2.00 

48.0 

2-18 

4.00 

568 

216 

Kupfersulfat 

0667 

30.0 

-    18*  Kohlrausch  4 

Cu,  SO* 

2 

482 

— 

4 

576 

— 

20 

84.8 

— 

40 

95.8 

— 

667 

1074 

— 

200 

1350 

— 

333 

1480 

— 

1000 

1746 

— 

2000 

190.0 

229 

3333 

1974 

— 

10000 

207-8 

— 

20000 

2124 

— 

33333 

214-8 

— 

100000 

2168 

— 

200000 

2172 

— 

Kupfersulfat 

311 

695 

18«  VicenÜni  1 

Cu,  SO* 

628 

789 

1018 

84.1 

1617 

90.2 

2545 

96.7 

3260 

101-8 

Kupfersulfat 

312 

140    18«  Vicenünl  2 

Cu,  SO* 

635 

160 

1020 

168 

1613 

190 

2560 

194 

3280 

204 

Kupfernitrat 

100 

51.2 

18»  Kohlransch  3 

Cu,  2  N0> 

2.00 

61-6 
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roxyd 


18. 

Bleisal 

ze. 

1396 

201    18 

»  Vicentini  1 

2615 

210 

4118 

220 

1333 

202 

-    18*  Vicentini  2 

2632 

212 

— 

4084 

220        \ 

2-31 

19.  Thalliumsalze. 

4 

171    25 

•>  Ostwald  1 

8 

188 

16 

204 

32 

216 

64 

223 

128 

229 

256 

233 

512 

233 

Si 

Ibersalze. 

581 

194    18 

•  VicenUni  2 

1183 

202 

2500 

210 

4350 

218 

0143 

28-3 

211    18°  KohlrauBch 

0-167 

31-5 

2-07 

0-200 

351 

2-06 

0-250 

39-4 

2-06 

0333 

44-8 

2-07 

0-500 

51-8 

211 

100 

63-2 

216 

200 

72-6 

2-18 

0-200 

35-1 

—     18«  Kohlrausch  ^ 

0333 

44-8 

— 

1 

635 

— 

2 

72-8 

— 

10 

88-6 

— 

20 

93-6 

— 

33.3 

966 

— 

100 

101-7 

— 

166-7 

103-3 

— 

500 

105-7 

— 

1000 

106-8 

2-21 

1667 

1069 

— 

6000 

1077 

— 

107-8 

— 

49* 
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1Ö667 

1077 

— 

■ 

50000 

107-3 

— 

^ 

lOOOOO 

108-0 

— 

Silbernitrat 

4ia 

98-0 

18*  TicentiDi  1 

Ag,  NO» 

1030 

100*8 

1847 

1023 

2180 

ioa.9 

Silbernitrat 

413 

99 

—    18«  Vtcenttni 

Ag,  NO» 

1031 

101 

227 

1852 

loa 

229 

2222 

104 

228 

F 

Lilteml 

tur. 

Kohlrausch  1  Pogg.  Aon.  154,  1.  1875. 

Kohlrausch  2  Pogg.  Ann.  159^  233,  1876. 

Kohlrauach  3  Wied.  Ann.  0,  1.  1879. 

Kohlrauflch  4  Wied.  Ann.  26,  16L  1885. 

Ofltwald  1  Journ.  f.  pr.  Ch.  32,  300.  1885;  ib.  38,  352.  1866. 

Oatwald  2  Ztachr.  f.  ph,  Ch,  1,  74.  1887. 

Viccntini  1  Atti  d,  R.  latit  Vencto  (6)  3.  1884. 

Vicentini  2  Atti  d.  R.  Äccad,  di  Torino  30*  1885. 

Bock  Wied.  Ann.  Sa,  631.  1887. 

Waiden  1  Ztachr.  f.  ph.  Clu  1,  529.  1887. 

Waiden  2  Ztschr.  f.  ph.  Ck  2,  49.  1888. 

Grotrian  und  Wershofen  Wied,  Ann,  18,  177.  1883  und  Ztachr. 

5,  48L  1890. 
Krannhals,  Ztachr.  f.  ph.  Ch,  5,  250.  1890. 
Barth,  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  9,  176,  1892. 


Sechstes  EapiteL 

Die  KoBBÜtutian  der  Elektrolyte  und  die  Eigenscha 

der  loneiL 

1.  Allgemeines.  Im  vorigen  Kapitel  war  die  Thatsaclie  de 
trischen  Leitfähigkeit  gewisser  Lösungen  als  etwas  gegebenes  behanj 
worden.  Indessen  ist  schon  bei  Gelegenheit  der  historischen  Obftn 
(S,  531)  betont  worden,  dass  die  Frage  oach  der  Beschaffenheit,  we| 
den  Stoffen  elektrische  Leitfähigkeit  erteilt,  eine  viel  erörterte  undj 
die  Entwicklung  der  Elektrochemie  sehr  bedeutungsvolle  geweseo^ 


IMe  Kontlitatioii  der  Elektrolyte  und  die  Eigenschaften  der  Ionen.       773 

Der  erste,  welcher  eine  Antwort  auf  diese  Frage  zu  geben  versuchte, 
r  Faraday^).  Seine  Betrachtungen  sind  so  bemerkenswert,  dass  ich 
ToUständig  hersetze: 

„Von  der  Zeit,  in  welcher  die  elektrochemische  Zersetzung  zuerst 
wirkt  wurde,  bis  zur  Gegenwart  ist  bemerkt  worden,  dass  diejenigen 
emente,  welche  nach  den  gewöhnlichen  Erscheinungen  der  chemischen 
ffwandtschaft  einander  am  meisten  entgegengesetzt  und  mit  der  grössten 
Qziehungskraft  verbunden  sind,  auch  diejenigen  sind,  welche  am  leich- 
iten  an  den  entgegengesetzten  Enden  der  in  Zersetzung  befindlichen 
toffe  entwickelt  werden. 

„Wenn  dies  Ergebnis  evident  in  dem  Falle  war,  dass  Wasser  in 
ist  allen  Fällen  derartiger  Zersetzung  als  wesentlich  angesehen  wurde 
id  anwesend  war,  so  ist  es  nunmehr  noch  weit  evidenter,  da  gezeigt 
ad  bevnesen  worden  ist,  dass  Wasser  nicht  notwendig  bei  diesen  Er- 
lieinungen  in  Betracht  kommt,  und  dass  andere  Sto£fe  es  weit  in 
nigen  der  Wirkungen  äbertre£fen,  welche  als  dieser  Substanz  eigen- 
imlidi  angesehen  werden. 

„Wasser  hat  bisher  wegen  seiner  Konstitution  und  der  Natur 
dner  EUemente,  sowie  wegen  seiner  häufigen  Gegenwart  in  Fällen  elek- 
rolytischer  Zerlegung  in  dieser  Beziehung  im  Vordergrunde  gestanden. 
Ibwohl  es  eine  durch  sehr  kräftige  Verwandtschaft  gebildete  Verbin- 
tnng  ist,  giebt  es  seine  Elemente  unter  dem  Einfluss  eines  sehr  schwachen 
Idctrischen  Stromes  ab,  und  es  ist  zweifelhaft,  ob  ein  Fall  der  Elek- 
rolfse  in  seiner  Gegenwart  eintreten  kann,  bei  welchem  es  nicht  in 
>6me  Bestandteile  aufgelöst  wird. 

J)ie  verschiedenen  Oxyde,  Chloride,  Jodide  und  Salze,  welche 
ch  als  im  flüssigen  Zustande  durch  den  elektrischen  Strom  nach  dem- 
elben  Gesetz  wie  Wasser  zersetzbar  nachgevriesen  habe,  illustrieren  in 
M^  schlagender  Weise  die  Wirksamkeit  solcher  Elemente  bei  der- 
rtgen  Zerl^ungen,  welche  einander  direkt  und  kräftig  vermöge  ihrer 
itemischen  Beziehungen  entgegengesetzt  sind. 

„Andererseits  gestatten  Stoffe,  welche  schwachen  Verwandtschaften 
Qtspredien,  selten  den  Durchgang.  Nehmen  wir  beispielsweise  Gläser: 
iele  von  ihnen,  die  aus  Kieselsäure,  Kalk,  Alkali  und  Bleioxyd 
'tttehen,  können  als  wenig  mehr  als  gegenseitige  Auflösungen  von 
toffen  angesehen  werden*).  Geschmolzenes  Flaschenglas  scheint  unter 
^  Einfluss  der  Voltaschen  Säule  überhaupt  nicht  zerlegt  zu  werden. 


»)  Exper.  Res.  VII.  Ser.  §  669  u.  ff. 
<)  Phil,  trans.  1830,  49. 


Wenn  Fliiitglas,  welches  unmittelbarer  entgegengesetzte  Stoffe 
der  Wirkung  unterzogen  wird,  so  erleidet  es  einige  Zersetzung, 
ratglas,  welches  eine  bestimmte  chemische  Verbindung  ist,  giebt 
Einwirkung  leicht  seine  Elemente  ab. 

„Dieses  Ergebnis,  welches  in  den  angeführten  Beispielen  so 
gend  sich  zeigt,  tritt  indessen  in  anderen  Fällen,  wo  ein  ahnlidi 
Erfolg  zu  erwarten  wäre,  keineswegs  zu  Tage.  Man  kann  sagen« 
meine  eigene  Theorie  der  elektrochemischen  Zersetzung  zu  der  Erna 
tung  führen  sollte,  dass  alle  zusammengesetzten  Stoffe  den  elektrischi 
Strom  mit  einer  Leichtigkeit  durchlassen  sollten,  welche  der  Start 
proportional  ist»  mit  der  ihre  näheren  oder  ferneren  Bestandteile  Xi 
bunden  sind.  Ich  bin  nicht  sicher,  dass  dies  als  Eonsequenz  m»  i 
Theorie  folgt;  wenn  aber  der  Einwand  einer  ist,  welcher  durch  i 
Thatsachen  gegeben  ist^  so  hege  ich  keinen  Zweifel,  dass  er  beseite 
worden  wird,  wenn  wir  eine  genauere  Bekanntschaft  und  bestinuaM 
Vorstellungen  bezüglich  der  Natur  der  chemischen  Verwandtschaft  und  di 
Wirkung  eines  elektrischen  Stromes  auf  sie  erlangt  haben  wt 
gesehen  davon  ist  der  Einwand  jeder  anderen  Theorie  der  Oiv 
mischen  Zersetzung  ebenso  unmittelbar  entgegen,  wie  der  von  mir  f« 
geschlagenen;  denn  wird,  wie  gewöhnlich  der  Fall  ist,  angenommen, 
die  Stoffe  um  so  kräftiger  sicli  vereinigen,  je  mehr  sie  einander  h 
züglicb  ihrer  Anziehungskräfte  entgegengesetzt  sind,  so  gilt  der  Eiüiaa 
mit  gleicher  Kraft  für  jede  dieser  Theorien  der  Elektrolyse,  weld 
erörtert  worden  sind,  und  ist  eine  Vermehrung  der  Einwände,  wddl 
ich  gegen  sie  vorgebracht  habe. 

„Wenn  später  bewiesen  werden  sollte,  dass  das  Ausbleiben  d« 
Zersetzung  in  solchen  Fällen,  in  denen  sie  aus  chemischen  Gründe 
durchaus  erwartet  werden  sollte,  auf  die  Abwesenheit  oder  Mangd 
haftigkeit  der  Leitfähigkeit  zurückzuführen  ist,  so  würde  gleichzeit^ 
bewiesen  werden,  daas  die  Zersetzung  von  der  Leitung  abhängig  I 
und  nicht  die  letztere  von  der  ersteren*  Anderseits  ist  die  Schlu 
folgerung  fast  unwiderstehlich,  dass  bei  Elektrolyten  die  Fähigb 
Elektrizität  durch  ihre  Substanz  zu  leiten,  von  ihrer  Fähigkeit,  Zei 
legung  zu  erfahren,  abhängig  ist,  indem  sie  nur  stattfindet,  w< 
Zerlegung  stattfindet,  und  dieser  proportional/' 

Bei  der  weiteren  Prüfung  der  bekannten  Fälle  kommt  Farfti 
schliesslich  zu  dem  Satze,  dass  Verbindungen,  welche  ihre  Bestaodtei 
zu  gleichen  Atomen  enthalten,  Elektrolyt e  sind,  während  solche,  b 
denen  auf  ein  Atom  des  einen  Elements  mehrere  Atome  des  ändert 
enthalten,  sich  als  Nichtleiter  ausweisen,     Diese  Verallgemeinerung  b 
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nicht  stichhaltig  erwiesen,  wohl  aber  steckt  in  ihr  eine  richtige 

lihittDg. 

Faradays  üntersuchungeu  über  die  Fähigkeit  oder  Unfähigkeit  der 

DljTtischeu   Leitung*)   ergaben   zunächst^  dass  Eis   ein  Nichtleiter 

'  den  elektrischen  Strom  ist,  während  Wasser  ihn,  wenn  auch  schwach, 

Dieses  Verhältnis  ergab  sich  als  sehr  allgemein;  eine  grosse  Ath 

ron  Stoffen,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  sehr  schlechte 

ßind^  leiten  sehr  gut  in  geschmolzenem  Zustande.    Zu  diesen  ge- 

i:  Kali^  Bleioxyd,  Antimonoxyd,  Wismutoxyd. 

Die  Chloride  von  Kalium,  Natrium,  Baryum,  Strontium,  Calcium» 

aesium,  Maugan,  Zink,  Kupfer  (Chlorür),  Blei,  Zinn  (Clilorür),  An- 

öon,  Silben 

Die  Jodide  von  Kalium,  Zink,  Blei,  Zinn  (Jodür),  Quecksilben 
KaJiumtluorid,  Kaliumcyanid,  Kaliumrhodanid. 
Kaliumchlorat,  -nitrat,  die  Nitrate  von  Natrium,  Baryum,  Strontium, 
Slei,  Kupfer,  Silber;  Sulfate  von  Natrium,  Blei,  Quecksilber;  Phosphate 
Ittm  Kalium,  Natrium,  Blei,  Kupfer,  Calcium  (saures  Salz);  Karbonate 
IToa  Kalium,   Natrium;    Borax.    Bleiborat,    Zinnborat;    Kaliumchromat, 
^K&limnbichromat;  Bleichromat;  Kaliumacetat 
Schwefelantimon,  Schwefelkalium. 
Kaliumsilikat;  Kaliummanganat. 

Dagegen  leiten  durch  Schmelzen  nicht:  Schwefel,  Phosphor,  Schwefel- 

IjcHhd,  Zinnjodid,  Auripigment,  Realgar,  Eisessig,  Mai'garin-  und  Olein- 

ilinre,  Terpentinchlorhydrat,    Kaffe'in,    Zucker,    Leichen  wachs,    Stearin, 

ISpenaÄcet  Kampfer,  Naphtalin,  Harz,  Sandarak,  Schellack;  Borsäure  bis 

2ö  sehr  hohen  Temperatui-en. 

Zinntetrachlorid,  Arsentrichlorid,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
äÜRsig  sind,  leiten  gleichfalls  nicht. 

Wie  man  sieht,  sind  es  wx^sentUch  Stoffe  von  salzaitigem  Charakter, 
welche  elektrolytisches  Leitvermögen  zeigen.  Der  flüssige  Zustand  ist 
teu  erforderlich,  genügt  aber  allein  nicht,  um  diese  Eigenschaft  her- 
Vünmrufen. 

2.  Spätere  Untersuchungen,  Von  weiteren  Beobachtungen  über 
ik  elektrolytische  Leitfähigkeit  reiner  Stoffe  ist  zunächst  die  sehr  be- 
locrkenswerte  Entdeckung  von  Gore*)  zu  erwähnen,  dass  flüssiger  Chlor- 
wasserstofl'  und  Fluorwasserstoff  Nichtleiter  bind,  wie  sie  auch  von  der 
Füiiigkeit,  sich  an  chemischen  Vorgängen  zu  beteiligen,  die  den  wässe- 


»)  Exp.  Res.  IV,  Ser.  §  3ÖU  u.  ff. 
«)  Proc,  Roy.  Soc.  18ö9,  250. 
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rigeii  Lüsuiigen  dieser  Stoffe  m  so  hohem  Masse  eigen  ist,  aichts 
hebliches  übrig  behalten  haben.    Diese  Thatsache  wurde  von  L  Bl 
rode*)  bestätigt  und  auf  Brom-  und  Jodwasserstoff  ausgodchut;  cl 
erwiesen  sich  Schwefelwasserstoff,  Arsenwasßerstoff  tind  Cyanwassei 
als  Nichtleiter,  resp.  sehr  schlechte  Leiten 

Als  Nichtleiter  ergaben  sich  ferner  folgende  Anhydride:  SO*,  SO^ 
CO',  Br*0^  As*0^   Schlecht  leiteten  Benzoesäure-,  ButtersjLure-,  Äpfi 
säure-,  Phtalsäure-  und  Essigsäureanhydrid.    Vanadinsäureanhydrid  ( 
als  VO^  bezeichnet  ist,  wahrscheinlich  ist  das  Pentoxyd  V'Ü^  gemeiiii 
leitete  sehr  wenig,  Osmiumtetroxyd  leitete  gar  nicht,  CLromtrinxvJ  mü 
Molybdän trioxyd  erwiesen  sich  dagegen  als  Leiter. 

Ammoniak  und  seine  Derivate  leiten  schlecht  oder  gar  nichi.  Zur 
Untersuchung  gelangten  Ammoniak,  Äthyl-,  Diäthyl-  und  Triäthylamifli 
die  drei  entsprechenden  Methylverbindungen,  Propylamin,  Amykmui, 
Allylamin,  Anilin,  Diphenylamin,  Äthylanilin  und  Naphtylamin.  Nameot- 
lieh  die  aromatischen  Amine  isolierten  völlig. 

Die  Amide  scheinen  dagegen  elekti'oly tisch  zu  leiten;  untersucht 
wurden  Benzamid,  Acetamid,  Formamid,  Butyramid. 

Die  metallorganischen  Verbindungen  isolieren  vorzüglich;  dies  ergab 
sich  am  Zinkäthyl,  Qüecksilbcräthyl,  Zinkmethyl,  Quecksilbermetlijl, 
Aluminiummethyl,  ZinkamyL 

Völlige  Nichtleiter  (für  etwa  140  Volt)  waren  ferner  Cyan,  Scbwefel- 
kohlenstoff,  Perchloräthau  ^  Perchloräthylen,  Perchlormethan ,  Diätbyl 
Äthylcnbromid,  Merkaptan,  Atlier,  Araylcn,  Amylbromid,  AiuyljodiA 
Amylsnlfid,  Amylalkohol,  Allylsulfid,  Benzol,  Nitrobeuzol,  Brombenxol. 
Toluol»  Brointolook  NaphtaUn. 

Schwache  Leitung  (bis  15**  des  benutzten  Galvanometers)  zeigteii 
Chlorätbyl,  Äthylsulfid,  Bromäthyl,  Jodmethyl,  Amylenbromid,  Amjl- 
chlorid,  Butan,  Jodätbyl,  Äthylenchlorid,  Trichlorpropan,  Tribrompropam 
AUyljodid,  Binitrobenzol,  Phenol,  Nitrophenol,  Trinitrophenol,  o-  und  p- 
Nitrotoluolj  Binitrotoluol,  Mono-  und  Binitronaphtalin.  Nitranilin  leiU^te 
relativ  gut. 

Allgemeine  Schlüsse  lassen  sich  aus  diesen  Ergebnissen  kaum  zieheu; 
insbesondere  liegen  keine  Mitteilungen  darüber  vor,  ob  verschiede«  t^Ä^ 
gestellte  Präparate  sich  übereinstimmend  verhielten.  Denn  da  hei  de^ 
artigen  Vei-suchen  die  geringsten  Spuren  von  Verunreinigungen  di*? 
Leitung  hervorrufen  oder  wesentlich  ändern  können,  so  sind  Prüfungen 
an  Präparaten,  welche  auf  verschiedenen  Wegen  hergestellt  sind  ubö 
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ikalb  Toranssiditlich  verschiedene  Verunreinigungen  enthalten  werden, 

r  einzige  Weg,  hierüber  ins  Klare  zu  kommen,  zumal  der  Nachweis 

■  Spuren  fremder  Stoffe  in  organischen  Präparaten  eine  Aufgabe  ist, 

Icfae  die  Kräfte  der  analytischen  Chemie  in  vielen  Fällen  übersteigt 

3.  Chloride  und  ähnliche  Verbindungen.    Am  charakteristischsten 

ifjBH  sich  die  Unterschiede  in  der  Leitfähigkeit  bei   den  Chloriden. 

thrend  Zinnchlorür  in  geschmolzenem  Zustande  gut  leitet,  ist  Zinn- 

loiid  ein  Nichtleiter.   Eine  eingehende  Untersuchung  über  diese  Ver- 

iltniflse  ist  von  Hampe  ^)  vorgenommen  worden.   Seine  Ergebnisse  sind, 

ch  dem  periodischen  System  der  Elemente  geordnet,  folgende: 

T?     n-    T     '      ^'      \r  L  11     -A.:  Li,  Na,  K,  Rb,  Cs. 
Fanulie  I,  emwertige  Metalle,  ti    i-,      *       a 

B:  Cu,  Ag,  Au. 

Die  Haioidverbindungen  der  Alkalimetalle  (Gruppe  A)  sind  ohne 

mahme  in  geschmolzenem  Zustande  gute  Elektrolyte. 

Die  Haioidverbindungen  der  Gruppe  B  zeigen  einige  Verschieden- 

diea.    Kupferchlorür  leitet  geschmolzen  gut.    Kupferchlorid  lässt  sich 

dit  unverändert  schmelzen.     Die  Lösung  in  absolutem  Alkohol  leitet 

nras.    Die  Haioidverbindungen  des  Silbers  sind  im  geschmolzenen  Zu- 

ttide  sehr  gute  Elektrolyte,  wie  dies  lange  bekannt  ist.   Jodsilber  hat 

ich  W.  Kohlrausch')  die  Eigenschaft,  dass  es  nicht  wie  Chlor-  und 

bmsilber  beim  Erstarren  seine  Leitfähigkeit  im  wesentlichen  verliert, 

ondem  dieselbe  bis  145^,  wo  es  krystallinisch  wird,  nur  langsam  und 

tetig  ändert     Auch  in  dieser  Beziehung  zeigt  sich  der  amorphe  feste 

Mand  als  regelmässige  Fortsetzung  des  flüssigen  (I,  991). 

Goldchlorid  kann  nicht  geschmolzen  werden;  die  Lösung  in  Schwefel- 
whlenstoflf  ist  ein  vollkommener  Nichtleiter.  Wässerige  Goldchlorid- 
OBungen  leiten,  doch  reagieren  sie  sauer  und  enthalten  wahrscheinlich 
Vdrolytisch  abgespaltene  Salzsäure. 

„      M-     ir    A:  Be,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba. 

Famüxe  IL  3^  ^n.  Cd.  Hg. 

A,  Chlorberyllium  ist  ein  sehr  guter  Leiter,  ebenso  Chlor-  und 
Jrommagnesium.  Das  gleiche  gilt  für  Chlor-  und  Bromcalcium,  Chlor- 
id Bromstrontium,  Chlorbaryum. 

B.  Die  drei  Haioidverbindungen  des  Zinks  sind  gute  Leiter  im  gc- 
i^olzenen  Zustande;  im  Moment  des  Erstarrens  wird  die  Leitung 
"iterbrochen.  Auch  die  Lösungen  dieser  Verbindungen  in  Äther  leiten 
^  zeigen  sichtbare  Elektrolyse;  besser  noch  leiten  die  alkoholischen 


*)  Chemikerzeitung  1887,  Nr.  54  u.  ff. 
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Lösuugeu.   Die  Leittahigkeit  dieser  Lösungen  ist  indesseo  von  geringer 
Ordnung,  als  die  der  wässerigen* 

Die    Haloid Verbindungen    des   Kadmiums    leiten    gleichfalls»  in 
Bcbmolzenem  Zustande,  und  isolieren  nach  dem  ErstarreiL     Die 
bolisclien  Lösungen  der  Salze  leiten  wie  die  Zinksalze. 

Quecksilbercblorid  leitet  sehr  schlecht    Pularisation  liess  sich 
nachweisen,  doch  bält  Hampe  die  Leitung  für  elektrolytisch,  weil 
sich  ähnlich  vorhaltende  Quecksilberbromid  und  -Jodid  rolarisattoa 
kennen  Hess.    Auch  enthielt  das  dem  Strom  ausgesetzt  gewesene 
Kalomel  iih  Zeit-hen  der  Elektrolyse.    Quecksilbercblorid  in  Äther 
nicht,  in  Alkohol  sehr  schlecht  Auch  die  wässerige  Lösung  leitet  schlo 

Quecksilberchlorüi^  lioss  sich  unter  Druck  schmelzen  und  erwies  i 
als  Elektrolyt 

Quecksilborbromid  leitet  etwas  besser  als  das  Chlorid.    Die 
in  Äther  leitet  nicht,  die  in  Alkohol  schwach. 

Quecksilber  Jodid  ist,  wie  schon  Beetz*}  nachwies«  ein  Elek 
In  Äther  löst  es  sich  schwach,  in  Alkohol  etwas  be&ser.  Die  h 
Lösung  leitet  sehr  schlecht 

A:  B,  AI,  Sc  Y,  La,  Yb. 
B:  Ga,  Jn,  Tl. 

A.  Bortrichlorid  ist  ein  Nichtleiter.  Aluminiumchlorid  ist  von  ßuf ' 
für  einen  Elektrolyt  gehalten  worden^  doch  fand  Hampe,  dass  das  vÖlli| 
reine  Chlorid  isoliert.  Ebenso  verhält  sich  das  Bromid  sowohl  g^\ 
schmolzen,  wie  in  Schwofelkohlenstoff  gelöst. 

Y'ttriumchlorid  liess  sich  nicht  schmelzen, 
Lanthanchlorid  leitet  und  wird  elektrolysiert 

B.  Galliumchlor ür,  GaCl*,    leitet  in   geschmolzenem  Zustande^  <lön"' 
Strom  sehr  gut.   Das  Chlorid  GaCl^  leitet  gleichfalls,  aber  viel  schlecbti-r. 
ludiumchlorid  leitet  schlecht 

Thalliumchlorür  ist  ein  mittel  massiger  Leitei*,  Thalliumchlorid  lieaj 
sich  nicht  unzersetzt  schmelzen. 

A:  C,  Si,  Ti,  Zr,  Ce,  Th. 
B:  Gc,  Sn,  Pk 

Kohlenstofftetrachlorid  ist  ein  Nichtleiter,  ebenso  Siliciumtctracblwndl 
und  -bromid.  Titantetrachlorid  isohert  gleichfalls.   Die  niederen  Chlondej 
sind   nicht  schmelzbar    und   konnten   deshalb   nicht   untersucht   werde». 
Titanbromid  ist  gleichfidls  ein  Nichtleiter. 


Familie  IIL 


Familie  IV. 


')  Pogg,  4^2,  452.  lÖ5t 
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Ziikonchlorid  konnte  nicht  geschmolzen  werden. 

Cerchlorid  ist  schmelzbar  und  ein  guter  Elektrolyt. 

Thorchlorid  ist  ein  Elektrolyt. 

B.  Zjinnehlorür  ist  ein  guter  Elektrolyt,  Zinnchlorid  dagegen   ein 

ichtleiter. 

Die  drei  Halogenverbindungeu  des  Bleis  sind  gleichfalls  gute  Leiter. 

„       ...     -,     A:  V,  Nb,  Di,  Ta. 
Familie  V.    ^      '  ^  '.     '       _,. 
B:  N,  P,  As,  Sb,  Bi. 

A.  Vanadintetrachlorid  leitet  nicht,  ebensowenig  Vanadylchlorid, 
OCl». 

Yanadintrichlorid  ist  nicht  schmelzbar. 
Niobpentachlorid  ist  ein  Nichtleiter. 
Didymtrichlorid  ist  ein  guter  Elektrolyt. 

Tantalpentachlorid  erwies  sich  als  guter  Elektrolyt;  metallisches 
mtal  schied  sich  bei  der  Einwirkung  des  Stromes  in  grösserer  Menge  aus. 

B.  Chlorsticksto£f  wurde  nicht  untersucht;  er  ist  wahrscheinlich  ein 
ichtleiter.  Phosphorchlorür,  -oxychlorid,  -bromür,  -jodür,  -subjodür 
nd  sämtlich  Nichtleiter.  Arsentrichlorid  ist  gleichfalls  ein  Nichtleiter, 
lagegen  erwies  sich  Antimontrichlorid  als  ein  Elektrolyt,  wenn  auch  von 
Hat  geringer  Leitfähigkeit.  Das  Pentachlorid  ist  ein  Nichtleiter.  An- 
imonbromür  leitet  sehr  schlecht;  die  Lösung  in  Schwefelkohlensto£f 
»liert  Antimonjodür  leitet  etwas  besser;  die  Lösung  in  Schwefel- 
»hlenstoff  leitet  dagegen  nicht. 

Wismuttrichlorid   gehört    zu   den   guten   Elektrolyten.     Wismutdi- 

Uorid  leitet  sehr  gut    Ganz  entsprechend  verhalten  sich  das  Di-  und 

las  Tribromid  des  Wismuts. 

p      ...     „^    A:  Cr,  Mo,  W,  U. 
Famihe  VL   ^^  ^^  g^  g^^  ^^ 

A.  Chromchlorid  konnte  nicht  geschmolzen  werden.  Chromchlorür 
sitet  in  geschmolzenem  Zustande. 

Molybdänpentachlorid  ist  ein  vollkommener  Nichtleiter.  Das  Tri- 
od  Tetrachlorid  liess  sich  nicht  schmelzen,  auch  nicht  das  Oxychlorid 
'0*C1*.   Das  Oxychlorid  MOCl*  erwies  sich  gleichfalls  als  Nichtleiter. 

Wolframhexachlorid  ist  ein  Nichtleiter,  ebenso  das  Pentachlorid. 
•äs  Tetra-  und  das  Dichlorid  liessen  sich  nicht  schmelzen.  Wolfram- 
Jychlorid  WOCl*  ist  gleichfalls  ein  Nichtleiter;  W0*C1«  lässt  sich 
icht  schmelzen. 

Urantetrachlorid  ist  ein  guter  Leiter  und  scheidet  metallisches  Uran 
t>.   Ebenso  leitet  Uranylchlorid,  UO'Cl». 

B.  Die  Chloride   des  Schwefels   und  Selens   sind  Nichtelektrolyte. 


FarailiD  VIL 


Dagegcii  loitot  geschmolzenes  Tcllurdichlorid  sehr  gat»  ebeuso  das 
chloricl.     Gleiches  gilt  für  Tellurdijodid. 
A:  Mn. 

B:  Fl,  Gl,  Bi%  J, 
Manganchlorür   ist   ein   guter   Elektrolyt,     Dio   Verbind aogen 
Halogene  untereinander  isolieren  sämtlich. 
A;  Fe,  Cu,  Ni, 
Familie  Vlli   B;  Ru,  Rb.  Pd. 
C:  Os,  Jr,  Pt 

A.  Eisenchloriir  ist  ein  guter  Elektrolyt    Bei  Eisenchlorid  1 
keine  EntscliGidung  treÖen,  da  dasselbe  bei  seiner  Schmokteüij^^. 
Chlor  verliort     Die  Lösung  in  Äther  isoliert 

Kobalts  und  Ni  ekel  chlor  iir  sind  gute  Elektrolyten 

B.  Rutheniumtrichlorid  lässt  sich  nicht  schmelzen,  ebeusoweDtg 
Dichlorid* 

Rhodiunitrichlorid  ist  gleichfalls  unschmelzbar. 
PalladiuLmchloriir  ist  in  geschmolzenem  Zustande  ein  guter  Elektrolyt» 
ebenso  in  wässeriger  Lösung* 

C.  Osmiumtetrachlorid  leitet  den  Strom  durchaus  nicht,  Das  Di* 
chlorid  ist  unschmelzbar.  Ebenso  Iridiumhexachlorid  und  Platin tetracblorii 
Die  Lösung  des  letztem  in  Alkohol  leitet  gut,  noch  besser  die  wässerige 
Lösung,  unter  Abscheidung  von  metallischem  Platin. 

Sucht  man  aus  den  vorstehenden  Erfahrungsthatsax^hen  das  Allge- 
meine zusammeuzufasseu,  so  zeigt  sich,  dass  regelmässig  niedere  Chloride 
bessere  Elektrolyte  sind,  als  höhere.  Sämtliche  Chloride  einwertiger 
Metalle  leiten»  Bei  den  zweiwertigen  Metallen  ist  diese  Eigeüscbaft 
gleichfalls  sehr  allgemein;  beim  Quecksilber  findet  der  Übergang  zu  den 
Nichtleitern  statt  Unter  den  Tricbloriden  gicbt  es  schon  uusgesprocbeue 
Nichtleiter  im  Alyminiumcblorid,  noch  zahlreicher  werden  die  Kicht- 
leiter  bei  den  höheren  Chloriden.  In  den  Fällen,  wo  mehrere  Chloride 
desselben  Metalles  bekannt  sind,  zeigen  sich  häufig  die  niederen  alsEl<»k* 
trolyte,  während  die  höheren  nicht  leiten.  Beispiele  sind  Zinn  und  Tellur* 

Vergleicht  man  Verbindungen  mit  gleichem  Chlorgehalt»  so  ist  die 
Eigenschaft,  ein  Elektrolyt  zu  sein,  bei  nahe  verwandten  Stofi'en  im  all* 
gemeinen  mit  steigendem  Atomgewicht  besser  ausgebildet,  entsprechen«! 
dem  bekannten  Satze,  dass  die  „basischen  Eigenschaften**  der  MetaÜP 
mit  steigendem  Atomgewicht  zunehmen,  Beispiele  sind  Titanchlorid 
(Nichtleiter)  und  Thorehlorid  (Elektrolyt),  ferner  Niobpentachlorid  ußd 
Tantalpentachlorid;  Ai-son-,  Antimon-  und  Wismuttricblorid;  Wolfraioyi- 
chlorid  uud  Uranylchlorid  etc. 
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4  Blektioisrtisohe  LÖBangen.  Während  die  an  reinen  Substanzen  be- 
iten  Yerhältnisse  zu  keinen  einfachen  und  klaren  Ergebnissen  gefuhrt 
jn,  welche  sich  für  die  Theorie  der  elektrolytischen  Leitung  verwerten 
tn,  sind  solche  Ergebnisse  an  wässerigen  Lösungen  in  sehr  grossem 
isuige  erzielt  worden.  In  den  beiden  vorigen  Kapiteln  ist  gezeigt 
len,  in  welchem  Masse  Klarheit  und  Übersicht  über  die  Erscheinungen 
h  die  Annahme  gewonnen  werden  kann,  dass  die  Elektrolyte  in 
a  Lösungen  mehr  oder  weniger  in  Ionen  zerfallen  seien,  und  wie 
gehende  Konsequenzen  aus  dieser  Grundannahme  von  der  Erfahrung 
atigt  worden  sind. 

Es  bleibt  noch  übrig,  nachdem  die  ungemeine  Brauchbarkeit  und 
dichkeit  dieser  Annahme  gezeigt  worden  ist,  diese  selbst  ein  wenig 
ehender  zu  betrachten.     Denn   es   ist  nicht  in  Abrede  zu  stellen, 

sie  mit  den  bisherigen  Vorstellungen  über  den  Zustand  der  gelösten 
e  in  scharfem  Gegensatz  steht,  und  uns  zwingt,  uns  vollkommen  andere 
mtwickeln.  Doc}i  soll  alsbald  betont  werden,  dass  es  sich  nicht  sowohl 
die  Aufhebung  von  älteren  Theorien  handelt,  welche  aus  beobachteten 
tsachen  rationell  entwickelt,  eine  grössere  oder  geringere  Summe  von 
ihrungen  zusammengefasst  haben  und  nun  nicht  mehr  imstande  sind, 

gleiche  mit  den  erweiterten  Erfahrungen  zu  bewirken.  Vielmehr 
l  unsere  Vorstellungen  über  den  Zustand  gelöster  Salze  einfache 
irtragungen  der  Erfahrungen  gewesen,  welche  wir  über  das  Verhalten 
ungelösten  Stoffe  gesammelt  haben;  sie  standen  schon  lange  und  in 
«rerster  Weise  mit  wohlbekannten  Thatsachen  im  Widerspruch,  und 

die  geringe  Aufmerksamkeit,  welche  auf  diese  Widersprüche  ge- 
det  wurde,  hat  die  notwendige  Reform  so  lange  verzögert,  bis  auf 
m  neuerschlossenen  Gebiet,  dem  der  elektrischen  Leitfähigkeit,  die- 
sen Widersprüche  sich  einer  rationellen  Auffassung  der  Erscheinungen 
gegenstellten  und  ihre  Beseitigung  nötig  machten. 

Wir  können  die  Erkenntnis  dieser  Widersprüche  ziemlich  weit  zu- 
k  verfolgen.  In  seinen  leider  Fragment  gebliebenen  Considerations 
les  forces  chimiques  ^)  äussert  sich  Gay-Lussac,  nachdem  er  die  Affini- 
rtheorien  von  Bergmann  und  BerthoUet  geprüft  und  ungenügend  be- 
den  hatte:  „Da  der  Austausch  (der  Bestandteile  zweier  in  Lösung 
ammentreffender  Salze)  weder  durch  die  gegenseitige  Verwandtschaft 

Säuren  und  Basen,  noch  auch  durch  die  oben  genannten  sekundären 
ttujhen  (Kohäsion  und  Flüchtigkeit)  bedingt  ist,  während  doch  die 
^ren  Abscheidungen  verursachen,  so  ist  es  durchaus  notwendig,  dass 


>)  A.  eh.  ph.  70,  407.  1839. 
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der  Austausch  vorausgegangen  ist,  und  man  kana  diesen 
UfBacheti  der  TrenDung  nicht  genügen,  ausser  durch  die  AmuiliMk 
im  Moment  der  Vermischung,  vor  aller  Abscheidung,  ein 
Durcheinander  (uii  veritable  pele-raele)  zwischen  Säuren  und  Basen  i 
findet,  d,  h.,  dass  die  Säuren  sich  mit  jeder  beliebigen  Base  fCllil 
und  umgekehrt;  auf  die  Anordnung  der  Verbindung  kommt  weoif 
wenn  nur  die  Acidität  und  Alkaliuität  befriedigt  wird,  und  sie 
offenbar  stets  befriedigt  welcher  Austausch  zwischen  Säuren  und  B 
auch  stattfindet, 

„Ist  dieses  Prinzip  der  Itidifierenz  des  AuntauscheSt  der  Ä^ 
pollenz,  zugegeben,  so  erklären  sieh  die  durch  doppelte  Verwandt« 
hervorgebrachten  Zersetzungen  mit  einer  sehr  glücklichen  Letcbtig 
Im  Augenblicke  der  Mischung  zweier  neutraler  Salze  bilden  sidl 
ihnen  zwei  neue  in  irgend  welchen  Verhältnissen  mit  den  b» ' ' 
und  nun  findet,  je  nachdem  eine  jener  Eigenschaften,  die  L:.  ..J 
die  Dichte,  die  Schmelzbarkeit,  die  Flüchtigkeit  etc.  bei  den  neuen 
deutlicher  ausgeprägt  ist»  als  bei  den  gegebenen,  eine  Störung  des 
gewichts  und  Abscheidung  eines  Salzes,  zuweilen  auch  mehrerer 
statt« 

Dieser   Satz,   dass   die  Bestandteile   der  Salze»   als   die  wir 
die  Ionen,  und  nicht  die  Säuren  und  Basen  bezeichnen  mitsaen» 
geringsten  Anlass  in  Bezug  auf  ihre  Anordnung  Folge  leisten,  i«l 
nach  noch  vielfältig  bewiesen  worden.     Insbesondere  hat  das  Stui 
der  physikahschen  Eigenschaften  der  Salzlösungen  immer  wieder  zu 
Schluss  geführt,  dass  eine  Lösung,  in  welche  die  Salze  A,  B,  und  4 
in  äquivalenten  Mengen  gebracht  worden  sind,  vollkommen  ideal 
mit  einer  Lösung,  welche  aus  den  Salzen  A,  B^  und  A,  B^  in  cnl 
den  Mengen  hergestellt  worden  ist,  und  zwar  sofort  nach  der  E 
lung  des  Gemisches,     Dies  steht  in  striktem  Gegensatz  zu  den 
rungen  in  der  organischen  Chemie;  ein  Gemenge  von  Methyljodid 
Äthylbromid  ist  keineswegs  identisch  mit  einem  Gemenge  von  Äthylj( 
und  Methylbromid ,  vielmehr   können  beide  Gemenge  durch  Destillil 
leicht  in  ibre  früheren  Bestandteile  geschieden  werden,  und  nur 
besonderen  Umständen   macht   sich   ein   äusserst   langsamer   Ai 
geltend. 

5.  Beseitigung  eines  Einwaiides.  Um  der  durch  die  Austa 
die  ihnen  ganz  analogen  Leitungserscheioungen  geforderten  Sei 
folgerung  zu  entgehen,  dass  zum  Zweck  des  Austausches  und  der 
tung  die  Bestandteile  frei  sein  müssen  ^  ist  oft  der  Einwand 
worden,  dass  keine  Energie  für  solche  Vorgänge  erforderlich  seij 
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iUng  der  eineo  Molekel  gerade  ebensoviel  Energie  verbraucht  werde* 

i   der  Bildung  der  anderen  frei  wird.     Insbesondere  findet  sich 

Bemerkung  bänfig  zur  Rechtfertigung  der  Grotthussschen  Theorie 

lektrolytischen  Leitung  (S.  534)  angeführt 

n  auf  diese  Weise  allerdings  dem  ersten  Hauptsatze  der  Ener- 
üge  geschieht»  so  wird  doch  der  zweite  dabei  verletzt,  nach 
iem  ruhende  Energie  sich  nicht  freiwillig  in  Bewegung  setzt.  Ist 
einer  Verbindung  AB  der  Bestandteil  A  abgeschieden  und  B  frei 
nrden,  so  ist  B  nicht,  wie  stets  behauptet  wird,  imstande,  eine 
te  Molekel  A'B'  so  zu  zei^setzen,  dass  sich  B  mit  A'  vereinigt  und 
II  Freiheit  setzt  Es  geschieht  dies  ebensowenig,  wie  das  Wasser 
I  Baches  imstande  ist,  sich  über  einen  Hügel  hinweg  zu  bewegen, 
M  es,  auf  der  anderen  Seite  hinabsinkend,  ebensoviel  oder  noch 
IT  Energie  gewinnen  würde,  als  es  beim  Aufsteigen  verbraucht  hätte. 
Thatsache,  dass  die  Bestandteile  der  geringsten  Anregung  zur  Neu- 
izmg  Folge  zu  leisten  imstande  sind,  ist  ein  Beweis,  dass  sie  nicht 
stabilen  Gleichgewicht  oder  verbunden,  sondern  im  iTKÜfferenten 
idigewicht,  d.  h.  frei  sind. 

Auch  findet  die  getadelte  Betrachtungsweise  offenbar  auf  jedes  be- 
iige Paar  von  Gemengen  Anwendung,  welche  gleiche  elementare  Zu- 
unensetznng  haben.  Alle  diese  müssten  sich  alsbald  so  umsetzen, 
K  sie  identisch  werden,  was  erfahningsmässig  keineswegs  der  Fall  ist 

ist  somit  festzuhalten,  dass  die  Tliatsache  der  (chemischen  oder 
Ctrischen)  Beweglichkeit  irgend  welcher  Teilbestandteile  ein  Aus- 
ick  ihrer  Freiheit  ist,  oder  dass,  abstrakter  gesprochen,  die  That- 
he,  dass  zu  ihrer  Umordnung  kein  endlicher  Energieverbrauch  er- 
derlich  ist,  ein  Beweis  dafür  ist,  dass  ihre  Energie  nicht  als  von  ihrer 
Ordnung  abhängig  angesehen  werden  darf,  wie  das  die  Annahme  einer 
ierbindung**  involvieren  würde. 

6,  Di©  freien  Ionen.  Nachdem  von  allen  Seiten  Gründe  sich  er- 
>en  haben,  die  Bestandteile  der  Elektrolyte  oder  die  Ionen  als  in 
im  nicht  verbundenen,  sondern  freien  Zustande  anxunehmen,  sind  wir 
nötigt,  z.  B.  in  einer  Losung  von  Chlorkaliura  die  Existenz  von  freien 
Kumionen  und  Chlorionen  zuzugeben.  Hier  scheint  aber  eine  Un- 
iglichkeit  einzutreten:  freies  Kalium  reagiert  heftig  auf  Wasser,  freies 
ibr  ist  ein  stark  riechendes  Gas  —  wie  sollten  diese  Stoffe  in  einer 
tajig  von  Chlor kal tum  existieren? 

Was  geschieht  nun  aber,  wenn  Kalium  auf  Wasser  reagiert?  Es 
leidet  Wasserstoff  ab  und  bildet  Kaliuralijdrox}^d,  d,  h.  da  dieses  ein 
^  Leiter  ist.  Kaliuminnen  und  Hydroxylionen.     Das  Kalium  in  der 
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CblorkaUumlösung  befindet  sich  aber  gleichfalls  im  looenamstid 
könnte  also,  wenn  es  auf  Waaser  wirken  sollte,  gar  niehtfi  andere 
den,  als  was  es  schon  ist,  d.  h.  es  kann  gar  nicht  auf  WaÄcr  eini 
Die  Aufkliiruiig  des  scheinbaren  Widerspruches  liegt  somti 
dass  9,freie3  Kaliummetall*'  und  ^.freie  Kaliuinionen*'^  ganz  teficil 
Dingo  sind;  sie  sind  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer.  W01 
nur  mit  den  Eigenschaften  des  gelben  Phosphoi^s  und  nicht  m 
des  roten  bekannt  waren,  so  würde  die  Behauptung,  dass  ein  in  Sc 
kohlenstoff  uulüslicher,  an  der  Luft  bei  100  **  unTeränderlicber  8I 
Schwarzrotor  Farbe  Phosphor  ist,  uns  zunächst  ebenso  unsinnig  em 
wie  die  Behauptung,  dass  in  Chlorkali  um  freies  Ealiom  et 
ist  Sobald  wir  uns  aber  überzeugen»  dass  aus  jenem  roteti 
durch  blosse  Änderung  seines  Energieinhaltes,  ohne  Zu-  oder 
anderer  Stoffe,  gelber  Phosphor  wird,  werden  wir  ihn  für  Phosp 
klären*  Denselben  Schluss  werden  wir  aber  auch  ziehen  müssei 
wir  imstande  sind,  eine  Lösung  herzustellen»  aus  welcher  wir  durc 
Änderung  des  Enei-gieinhaltes  gewübnliches  Kalium  gewinnen 
Dass  dies  möglich  ist,  habe  ich  durch  folgende  Überlegung  erw 
Man  denke  sich  zwei  Gefässe  A  und  B  mit  Chlorkaliumlösi 

fallt,    isoliert    aufgestellt   und 

ff  eioen    mit   der   gleichen    Lusu 

wAä     fiiüt^ö  Heber  H  verbunden.  Wi 

^^     ein    elektrisch    (z,  B.  mgatif 

dener    Köq)er    K    in    die 

A  gebracht,  H  entfernt,  Ui 


Fig.  52. 


auch  K  entfernt,  so  bleibt  A   positiv,  B  negativ  geladen  xu 

In  einem  Elektrolyt  kann  sich  die  Elektrizität  nicht  andere  | 
als  gleichzeitig  mit  den  Ionen;  dem  Überschuss  positiver  Ek 
A  entspricht  ein  Überschuss  von  positiv  geladenen  Kaliumic 
ebenso  muss  in  B  ein  Überschuss  von  Chlorionen  vorhanden 
keinem  dieser  Gefasse  nimmt  man  etwas  besonderes  wahr, 
Reaktion  in  A,  noch  Chloi'geruch  in  B.  Wenn  dies  auch  durchj 
geringe  Menge  der  entsprechenden  Stoffe  (s,  w.  u.)  erklärt  wer 
hält  sich  doch  die  Ladung  so  lango  Zeit,  als  es  die  IsolieniG 
licht;  das  freie  Kalium,  resp,  Chlor  bleibt  also  beliebig  lan( 
Flüssigkeit  anwesend.  Verbindet  man  aber  beide  Gefasse  Ai 
Platindraht,  so  erscheint  in  A  Kalium,  oder  vielmehr  dessen 
Produkte  auf  das  Wasser,  Kali  und  Wasserstoff,  und  in  B  Chl<i 
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indniht  ist  beiden  Gcfässen  Dlektrischß  Energie  ontzogon  wor- 
!c2>e  zum  Teil  im  Draht  als  Wärme  erscheint;  ein  anderer  Teil 
tB  den  Ionen  getreten  und  hat  sie  in  die  Elemente  mit  den  gewöhn- 
en Eigenschaften  umgewandelt. 

Hier  haben  wir  also  die  gesuchte  Analogie  zu  den  UmwaBdlnngen 
Phosphors;  metallisches  Kalium  und  Kaliumionen,  gasförmiges  Chlor 
Chlorionen  unterscheiden  sich  wie  gelber  und  roter  Phosphor  durch 
Q  verschiedenen  Energieinhalt  Verschiedener  Energieinbalt  bedingt 
r  TO^chicdcöe  Eigenschaften,  und  so  haben  wir  nicht  den  mindesten 
od,  zu  erwarten,  dass  auch  die  Elemente  im  gewöhnlicheü  und  im 
Kizustande  gleiche  Eigenschaften  haben.  Im  Falle  der  Ionen  ist  die 
l^edenheit  des  Energieinhaltes  durch  das  Auftreten  elektrischer 
^^p  an  den  Ionen  bedingt,  und  es  wurde  schon  hervorgehoben,  dass 
eine  Ändennig  des  elektrischen  Zustandes  der  Ionen,  wie  z.  B. 
Übergang  der  zweiwertigen  Ferro-  in  die  dreiwertigen,  d.  b,  mit 
Einheiten  der  Elektrizitätsmenge  statt  zweier  behafteten  Ferriionen 
lÜiche  Eigenschaften  sich  von  Grund  aus  ändern. 
Die  vorstehenden  Überlegungen  haben,  obwohl  sie  zum  Teil,  d.  h. 
Ziehung  der  unvermeidlichen  Konsequenz,  schon  vor  einiger  Zeit 
G.  Lippmann*}  erwähnt  w^orden  sind,  vielfachen  Widerspruch  her- 
gemfen,  welcher  allerdings  nur  bewies,  wie  wenig  geläufig  noch  vor 
Jahren  auch  hochstehenden  Physikern  die  ganze  Tragweite  des 
sehen  Gesetzes  war,  auf  dessen  Gültigkeit  jener  Beweis  beruht. 
aber  auch  in  experimenteller  Hinsicht  jeden  Zweifel  zu  entfernen. 
ich  gemeinschaftlich  mit  W.  Nernst  die  Umstände  ermittelt,  unter 
klen  es  am  leichtesten  gelingt,  das  Vorhandensein  überschüssiger 
I  in  elektrostatisch  geladenen  Körpern  nachzuweisen*). 
Die  Schwierigkeit  dieses  Nachweises  liegt  nämlich  in  der  sehr  ge- 
igen Substanzmenge.  Mit  einem  Coulomb  wandern  O-CHJOOl  g  Wasserstoff; 
l  Leiter,  dessen  Kapazität  ein  Farad  ist,  würde  also  bei  einem  Volt 
latial  diese  Wasserstoffmenge  enthalten,  und  wenn  mau  ein  Potential 
1000  Volt  anwendet,  so  wurde  immer  noch  eine  Kapazität  von 
Miki'ofarad  für  diese  Wasserstnflfmenge  erforderlich  sein;  eine 
ät,  welche  ganz  ungewöhnliche  Dimensionen  beansprucht  .Es  ist 
alb  erforderlich,  möglichst  kleine  Wasserstoffmengen  sichtbar  zu 
(oben« 
Daa  Hilfsmittel  dazu,  die  Kapillarelektrode,  ist  schon  früher,  S.  59 1, 


»)  C\  r.  81,  28a  1875. 

«}  Ztechr.  f.  ph.  Ch,  Jl,  120.  1889. 
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beschrieben  worden.     Wenn  man  eine  Leidner  Flasche  ans  oiner  Gb^ 
Hasche  bildet»  die  aussen  mit  Zinnfolie  belegt  innen  mit  Schwetekwm 
gefüllt  ist,  und  sie  mit  positiver  Elektrizität  ladet,  so  erhält  man  Wm  J 
Einführen  der  mit  der  äusseren  Belegung  verbundenen  Kapillai-eleUwlli 
in  die  Schwefelsäure  alsbald  deutlich  sichtbare  Bläschen  von  Wa 
Die  Versuche  wurden  mehrfach  abgeändert  und  gaben  stets  das  er 
Resultat. . 

7.  Die  Bildung  der  Ionen.    Eine  sehr  grosse  Zahl  chemischer  V^ 
gange  beruht  auf  der  Bildung  von   Ionen  aus  neutralen  Körpern 
umgekehrt.     Die  Fähigkeit  und  Tendenz»  Ionen  zu  bilden»  ist  hei 
verschiedenen  Stoffen  ausserordentlich  verschieden,  und  hängt  zudem ' 
den  Bedingungen,  wie  Temperatur  und  Umgebung»  ab.   Eine  unbedin 
Notwendigkeit   für  die   Bildung  von   Ionen   irgend   welcher  Art  ist 
gleichzeitige  Bildung  einer  äquivalenten  Menge  von  Ionen  ent 
setzten   Zeichens.      Denn    wegen    der    ungeheuren    Elektrizität 
welche  relativ  geringen  Stoffmengen  im  lonenzustaode  anhaften, 
die  isolierte  Entstehung  z.  B.  auch  nur  eines  Grammes  Wasserstoffiö 
elektrische  Erscheinungen  bedingen»  welche  die  heftigsten  Gewitter 
überträfen.     Daher  bedingt  das  Gesetz  von  der  Gleichheit  der  gleit 
zeitig  entstehenden  entgegengesetzten  Elektrizitätsmengen  die  Äquiia 
der  gleichzeitig  entstehenden  Ionen»  wenn»  wie  das  allgemein  angeno 
werden  darf,  elektrostatische  Ladungen  von  hier  in  Betracht  koromcii»lei 
Grösse  ausgeschlossen  sind. 

Durch    diese  Bedingung    ist    die  Bildung   von   Ionen  auf  foigcidlj 
Fälle  beschränkt. 

a.  Es  spaltet  sich   ein   elektrisch   neutraler   Körper   in   aqun 
Mengen  positiver  und  negativer  Ionen. 

b.  Es  entzieht  ein  neutraler  Körper  vorhandenen  Ionen  die 
trizitätsmengen,  deren  er  bedarf,  um  in  Ionen  überzugehen,  und  ^^\ 
wandelt  dadurch  die  früheren  Ionen  in  einen  neutralen  Körper, 

c.  Es  geht  ein  neutraler  Körper   in  positive  Ionen  über* 
gleichzeitig   ein   anderer    neutraler   Körper   in    eine  ä^juivalente 
negativer  Ionen  übergeht. 

d»  Es  geht  einer  der  unter  a  bis  c  genannten  Vorgänge  stfttfcl 
neutralen  Körpern  mit  solchen  Ionen  vor  sich,  welche  verschiedene  (o 
Eloktrizitätsmengeu  enthalten  können, 

Der  Fall  a  ist  der  allgemeinste;  er  tritt  beim  Auflösen  von  sold 
Stoffen  (wasserfreien  Säuren,  Basen,  Salzen)  in  Wasser  ein,  welche 
sich    nicht   leiten,    wohl  aber    elektrolytische  Lösungen  Inlden  koonei 
Bei  dieser  Umwandlung  kommen  die  Eigenschaften  beider  Ionen  ia  i 
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it;  bestehen  die  Salze  aus  Stoffen,  wie  Metalle  und  Halogene,  welche 
grosse  Tendenz  zur  lonenbildung  haben,  so  findet  diese  schon  bei 
ägen  Konzentrationen  ziemlich  vollständig  statt;  ist  einer  der  Be- 
stelle dagegen  Wa8sersto£f,  dessen  Tendenz  in  den  lonenzustand 
■sogehen  im  allgemeinen  weit  geringer  ist,  so  ist  die  Dissociation 
partiell  und  abhängig  von  der  lonisierungstendenz  des  Anions. 
Der  Fall  b  tritt  ein,  wenn  ein  Metall  ein  anderes  aus  seinen  Salzen 
jrängt,  wie  z.  B.  Zink  das  Kupfer.  Bringt  man  metallisches  Zink  mit 
r  Kupfersulfatlösung  in  Berührung,  so  verlieren  die  Kupferionen  ihre 
tiren  Elektrizitätsmengen,  welche  an  das  Zink  übergeht  und  die 
long  Ton  Zinkionen  ermöglicht,  das  Kupfer  wird  neutral,  d.  h.  in 
■Uisdier  Form  abgeschieden.  Die  Ionen  SO^''  des  Kupfersulfats  ^) 
ben  bei  dem  Vorgange  unberührt;  ihre  Wirkung  und  Bedeutung  be- 
it  darin,  dass  durch  ihre  Gegenwart  und  ihre  elektrische  Ladung  die 
stenz  einer  äquivalenten  Menge  positiver  Metallionen  in  der  Flüssig- 
t  möglich  gemacht  wird. 

Ein  zweites  hergehöriges  Beispiel  ist  die  Verdrängung  von  Jod 
xih  Chlor  in  einem  Jodid,  z.  B.  Jodkalium.  Das  molekulare  Chlor, 
',  geht  in  Chlorionen  über  und  entzieht  die  hierfür  erforderliche 
jative  Ladung  den  vorhandenen  Jodionen,  welche  als  neutrales  Jod, 
h.  mit  den  gewöhnlichen  Eigenschaften  des  Elements,  erscheinen. 

Ein  weiteres  Beispiel  ist  die  Reduktion  von  Goldchloridlösungen 
ich  gasförmigen  Wasserstoff,  welche  bei  etwas  erhöhtem  Druck  statt- 
idet  Die  Ionen  des  Goldchlorids  sind  Au"  und  SCI';  die  neutralen 
asserstoffmolekeln  gehen  in  positive  Wasserstoffionen  über,  indem  sich 
B  den  Goldionen  neutrales  metallisches  Gold  bildet;  in  der  Lösung 
eiben  neben  den  ueugebildeten  W^asserstoffionen  die  Chlorionen  unver- 
idert,  d.  h.  sie  enthält  freie  Salzsäure. 

Auch  die  Wirkung  des  Kaliums  auf  Wasser  gehört  hierher.  Den 
I  geringer  Menge  vorhandenen)  Wasserstoffionen  des  Wassers  entzieht 
iliom  die  positive  Ladung  und  zwingt  sie,  als  neutraler  Wasserstoff 
entweichen;  die  entstandenen  Kaliumionen  bilden  mit  der  äquivalenten 
jDge  der  vom  Wasser  herrührenden  Hydroxylionen  Kaliumhydroxyd, 
e  Auflösung  der  Metalle  in  Säuren  unter  Wasserstoffentwicklung  ge- 
rt  gleichfalls  hierher. 

Der  Fall  c  tritt  beispielsweise  ein,  wenn  Gold  sich  in  Chlorwasser 
flögt.     Das  Chlor  kann,  obwohl  es  eine  sehr   kräftige  Tendenz  zur 

')  Ich  bezeichne  negative  Ionen  mit  Strichen^  positive  mit  Punkten:  die  An- 
il  der  Striche  oder  Punkte  giebt  die  Zahl  der  elektrischen  Einheiten  an  dem 
I  an. 
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lonenbildiing  hat  für  sich  nicht  in  den  lonenzustand  übergehen,  da  » 
nur  als  negatives  Ion  ej^istioren  kann.  Ist  Gold  zugegen,  welches  posiliw 
Ionen  zu  bilden  vermag,  so  wird  der  Übergang  durch  die  gl .  '  : 
Bildung  einer  äquivalenten  Menge  von  Goldionen  möglich  und  üü 

Der   Fall    d    endlich    ninfasst   die   Reduktions-    und  Oxydation 
Bcheinungen.     Wenn  Chlor  in  eine  Lösung  von  Eisencblorür  eingeb 
wird»  so  geht  es  in  negative  Ionen  über,  indem  gleichzeitig  die  iwÄ- 
wertigen   Ferroionen   unter  Aufnahme  einer   weiteren  Einheit  p« 
Elektrizität  in  die  dreiwertigen  Ferriionen  übergehen.    Ebenso  wie 
Verinehryng  der  positiven  Etektrizitätsmengen  wirkt  eine  Vermiodi 
der  negativen;  kommt  Clilor  mit  Kahummanganat  in  Berührung,  d( 
Ionen  2  K    und  das  zweiwertige  MnO*"  sind,  so  bilden  sidi  Chlorii 
indem  MnO^"  die  eine  negative  Einheit  verliert  und  in  das  eio^ 
Ion  MnO'*'  der  Übermangao säure  übergeht. 

Es  ist  natürlich,  dass  sich  diese  einfachen  Typen  vielfach  za 
samm engesetzten  Erscheinungen  verbinden,  bei  denen  insbesonder« 
Ionen  des  Wassers  sich  beteiligen.  Wird  z.  B.  Chlor  mit  schwefliger  Si 
zusammengebracht,  deren  Ionen  2H  und  SO"^"  sind*  so  wirkt  die  TendPi 
des  Chlors,  negative  Ionen  zu  bilden,  zunächst  dahin,  den  Hydroxrlii 
des  vorhandenen  Wassers  die  erforderliche  Elektrizitotsmenge  zu  cntzid 
Diese  werden  aber  nicht  in  neutralem  Zustande  frei,  sondern  wirken 
die  zweiwertigen  Ionen  SO^"  unter  Bildung  von  zweiwertigen  Ionen 
und  neutralem  Wasser,  Ähnlich  erfolgt  die  Wirkung  des  Chlors 
Kalilauge,  deren  Ionen  K  und  OH'  sind.  Von  einer  Chlormolekel  ^^ 
geht  ein  Atom  in  das  Ion  über,  indem  es  einem  Hjdrox>'l  die  negi^U''' 
Ladung  entzieht.  Das  neutral  gewordene  Hydroxyl  tritt  mit  dem  zweiU« 
Chloratom  und  einem  Hydroxylion  zusammen*  um  das  Ion  CIO'  der  unter* 
chlorigen  Siiure  und  Wasser  zu  bilden:  Cl  +  OH-f  OH'  ist  CIO'  +  H*tK 
so  dass  die  GesamtreaLtion  sich  in  der  Gestalt  ergiebt 

2K  +  20H'  +  2C1  =  2K  +  Cl'  +  CIO'  +  H*0, 
Stets  rauss,  damit  die  Elüssigkeit  elektrisch  neutral  bleibt,  die  algebm* 
ische  Summe   der  Elektrizitätsmengen   an    den   Ionen    auf  jeder  Scil^ 
der  Gleichung  null  sein, 

8*  Die  lonentheorie  der  chemischen  Reaktionen.     Es  liegt  ualie. 
diese  Betrachtungen  zu  einer  allgemeinen  Theorie  der  chemischen  V« 
gange  zu  erweitern,  indem  man  auch  für  den  Fall,  dass  die  Stofib 
und  nach  dem  Vorgang  Nichtelektrolyte  sind,  die  Reaktionen  ab 
Ionen   erfolgend    ansieht     Denn    da   es   wahrscheinlich   keine 
Nichtleiter  giebt,  wird  man  in  allen  Fällen  die  Möglichkeit  bal 
Existenz  wenigstens  einiger  Ionen  anzunehmen.     Ein  Umst«n 
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rza  gunsten  dieser  Annahme  spricht,  ist  die  grosse  Langsamkeit, 
welcher  Vorgänge  zwischen  Nichtelektrolyten  im  allgemeinen  erfolgen, 
itm  Langsamkeit  erscheint  als  eine  unmittelbare  Folge  der  geringen 
baahl  der  reaktionsfähigen  Ionen.  Ferner  spricht  dafür  die  bemcrkens- 
narte  chemische  Indi£ferenz  wasserfreier  Säuren.  Wasserfreier  Chlor- 
Mserstoff  wirkt  wenig  oder  gar  nicht  auf  Karbonate,  gut  getrocknetes 
diwefelwasserstoffgas  färbt  nicht  trockene  Metalloxyde  und  -salze,  die 
fiikuDg  erscheint  hier  unmittelbar  abhängig  von  der  Gegenwart  des 
VasaerSy  welches  seinerseits  lonenbildung  bewirkt.  So  ist  auch  eine 
Anng  von  Chlorwasserstoff  in  Chloroform,  welche  nicht  merklich  leitet, 
Bdiffierent  gegen  Karbonate,  während  Chlorwasserstoff  in  Alkohol  eine 
Bitende  und  gleichzeitig  reaktionsfähige  Lösung  giebt. 

Ist  es  demnach  sicher  oder  sehr  wahrscheinlich,  dass  eine  grosse 
knzahl  chemischer  Vorgänge  durch  die  Gegenwart  der  Ionen  insofern 
bedingt  wird,  als  die  Ionen  die  eigentlich  reagierenden  Stoffe  sind,  so 
liebt  es  doch  noch  eine  Anzahl  solcher«  welche  in  keinem  ersichtlichen 
luammenhang  mit  dem  Vorhandensein  und  der  Bildung  von  Ionen 
riehen.  Hierher  gehört  z.  B.  die  Bildung  der  Chloride  des  Schwefels 
nd  Phosphors,  sowie  ähnlicher  Verbindungen,  welche  mit  bedeutender 
Energie  und  Geschwindigkeit  erfolgt.  Auf  welche  Weise  sich  diese  Vor- 
wöge einem  allgemeinen  Satz,  dass  die  Ionen  stets  die  Bedingung 
diemischer  Vorgänge  sind,  werden  unterordnen  lassen,  vermag  icli  gcgen- 
iniüg  noch  nicht  abzusehn,  wiewohl  ich  es  für  wahrscheinlich  halte, 
dtts  es  möglich  sein  wird. 

9.  Die  Tendenz  zur  lonenbildung.    Der  Ausdruck,  dass  dieser  oder 

jener  Stoff  eine  grössere  oder  geringere  Tendenz  besitze,  Ionen  zu  bilden, 

ist  im  vorstehenden  mehrfach  benutzt  worden.  Wie  immer  drückt  dieses 

Wort  einen  Intensitätsunterschied  einer  Energiegrösse  aus,  und   da  es 

»ch  hier  um  zwei  chemisch  verschiedene  Zustände  eines  Stoffes  handelt, 

ist  diese  „Tendenz"  ein  Intensitätsunterschied  der  chemischen  Energie. 

Durch  den  Umstand,  dass  in  diesem  Falle  der  Vorgang  mit  der  Bildung 

oder  Vernichtung  einer  Elektrizitätsmenge  notwendig  verknüpft  ist,  ist 

eine  Maschinenbeziehung  zwischen  chemischer  und  elektrischer  Energie 

gegeben,  indem  beide  Kapazitätsgrössen  einander  nach  dem  Faradayschen 

Gesetz  proportional  sind.     Man  kann  somit  die  Unterschiede  der  che- 

nieohen  Intensität  durch  solche  der  elektrischen  kompensieren  und  hat 

n  letzteren,  die  mehr  oder  weniger  leicht  zu  bestimmen  sind,  ein  Mass 

iir  erstere. 

Indem  ich  mir  die  genauere  Erörterung  dieser  Verhältnisse  für  das 
on  den  Voltaschen  Elementen  handelnde  Kapitel  vorbehalte,  für  deren 
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Theorie  sie  die  Grundlage  bilden,  will  ich  hier  nur  auf  einige 
Puükte  hinweisen,  welche  für  die  Beurteilung  ehemischer  Ve 
von  Bedeutung  sind. 

Am  übersichtlichsten  sind  die  Fälle  vom  Typus  b  (S.  786),3 
sich  bei  ihnen  einfach  um  den  Unterschied  zweier  derartiger  Teßdei 
handelt,  welcher  unmittelbar  zur  Geltung  kommt.  Hier  werden  1 
jedem  Metall,  welches  eiu  anderes  aus  aeiuen  Lösungen  verdrangt,  % 
gröftsero  Tendenz  in  diesem  Sinne  zuschreiben,  und  ebend&Beelbe  gilt 
Stoffe,  welche  negative  Ionen  bilden.  Die  verschiedenen  rergleichbi 
Stoße  ordnen  sich  hier  in  hesiimmte  Reihen,  die  bei  den  Metallea 
Spaunungs reihe  lauge  bekannt  ist*  Man  muss  unmittelbar  schlial 
dass  diese  Reihe  vom  Anion  uoahhängig  sein  muss,  da  letzteres  nsr 
Existenz  der  Kationen  zu  ermöglichen  da  ist,  im  übrigen  sich  aber 
Vorgange  nicht  beteiligt.  Dies  entspricht  in  der  That  den  Boobi 
tungen;  wo  Abweichungen  einzuti'eten  scheinen«  wie  z.  B.  bei  Aaweoj 
von  Cyankaliuralösungeu*),  liegt  es  daran,  dass  in  solchen  Fällen 
Metalle  nicht  einfach  als  Ionen  in  Lösung  treten,  sondern  sich 
vorhandenen  Stoffen  zu  komplexen  Verbindungen  vereinigen. 

Die  Abscheidung  des  verdrängten  Metalles  erfulgt  dort,  wol 
leitung  der  positiven  Elektrizitätsmengen  erfolgt,  durch  welche 
als  solches  existiert  Infolgedesscji  ist  es  möglich,  beide  Vorgäi 
Bildung*  der  Ionen  aus  dem  mit  grösserer  Tendenz  behaftet 
und  die  Abscheidung  des  anderen  Metalls  aus  dem  lonenzu 
gewöhnlicher  Form  räumlich  zu  trennen.  Ein  wohlbekamkf 
spiel  dieser  Treimung  bietet  das  Daniellsche  Element  dar,  welches 
Kupfer  in  Knpfersultatlösung  und  Zrok  in  Zinksulfatlösung,  beid<^ 
sungen  durch  eine  poröse  Wand  getrennt,  besteht.  Während  das  1 
sich  auflöst,  d,  k  in  Ionen  übergeht,  schlägt  sich  Kupfer  nieder,  i 
Vorgänge  sind  gleichzeitig  und  erfolgen  nui'  dann,  wenn  durch  teil 
Verbindung  zwischen  dem  Zink  und  Kupfer  die  positiven  Elektriri 
mengen,  welche  das  Zink  zu  semer  Auflösung  braucht,  von  der  Jy| 
elektrode,  an  welcher  sie  seitens  der  Kupferionen  abgegeben  ^M 
zur  Zinkelektrode  gelangen  können,  wo  sie  verbraucht  werden. 

Von  grossem  Interesse  ist  das  Verhalten  der  Metalle  tum  Wl 
Da  die  Abscheidung  dos  Wasserstoffs  aus  demselben  eine  oinigerm^ 
erhebliche  lonisierungstendonz  des  zersetzenden  Metalls  vomtissetll 
wird  man  erwarten  müssen,  dass  die  wasserzersetzeuden  Metalle  vcn 
dieser  Eigenschaft  auch  sämtlich  erheblich  dissociierte  Hydroj 


)rgäug 
etälj 
zus^l 
amkiB^ 


n  Foggendortt.  Pogg.  Äim.  «6,  Ö97.  Idiö. 
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Dgen,  d.  L  starke  Basen  bilden  müssen.  In  der  That  ist  das  allge- 
dn  der  Fall,  indem  die  Alkalimetalle  und  die  Metalle  der  alkalischen 
den,  welche  die  Eigenschaft  der  Wasserzersetzung  besitzen,  auch  die 
Irksten  Basen  liefern,  welche  die  Chemie  kennt 

Leichter  als  die  Verdrängung  aus  dem  wenig  dissociierten  Wasser 
det  die  Verdrängung  des  Wasserstoffs  aus  den  wässerigen  Säuren  statt, 
welchen  der  Gehalt  an  Wasserstoffionen  viel  grösser  ist.  Die  Lös- 
hkeit  eines  Metalls  in  Säuren  ist  im  allgemeinen  von  der  Beschaffen- 
it  des  Anions  ebensowenig  abhängig,  wie  die  gegenseitige  Verdrängung 
r  Metalle,  und  zwar  aus  denselben  Gründen.  Vorausgesetzt  ist  hier 
e  dort,  dass  es  sich  um  den  Übergang  des  Metalls  in  Ionen,  nicht  in 
dere  Verbindungen  handelt. 

10.  Übergang  binärer  Stoffe  in  Elektrolsrte.'  Bei  der  Auflösung  der 
zartigen  Stoffe  in  Wasser  oder  einem  der  wenigen  andern  Lösungs- 
ttel,  in  welchen  sie  elektrolytische  Lösungen  bilden,  hängt  der  An- 
1  des  Stoffes,  der  in  Ionen  verwandelt  wird,  von  der  Beschaffenheit 
ider  Ionen  und  der  Temperatur  ab.  Der  Übergang  wird  leicht  und 
icblich  erfolgen,  wenn  beiden  Ionen  grosse  Tendenz  zukommt;  er  wird 
1  Minimum  bei  Stoffen  sein,  in  welchen  beide  geringe  Tendenz  haben, 
d  bei  Stoffen  mit  Ionen  verschiedener  Tendenz  werden  die  mannig- 
tigsten  Verhältnisse  eintreten. 

Man  könnte  eine  einfache  Abhängigkeit  des  Dissociationsgrades  von 
r  lonisierungstendenz  beider  lonenbildner,  des  positiven  und  negativen, 
rmuten,  dergestalt,  dass  die  resultierende  Tendenz  dem  Produkt  beider 
izelnen  Tendenzen  proportional  ist,  indem  sie  offenbar  gleich  null 
in  muss,  wenn  einer  der  Werte  null  wird.  Diese  naheliegende  Ver- 
atang ist  leider  nur  schwierig  zu  prüfen,  da  es  eigentlich  nur  zwei 
lassen  von  Elektrolyten  mit  bequem  messbaren  Verschiedenheiten  der 
issociationsgrade  giebt;  die  eine  sind  die  der  Verbindungen  des  Wasser- 
3ffions,  oder  die  Säuren.  Die  zweite  Klasse  von  Stoffen  mit  mess- 
iren  Dissociationsgraden  ist  die  der  Basen  oder  Hydroxylverbindungen. 
le  Salze  dagegen  sind,  wenigstens  im  Gebiet  der  der  Theorie  zugäng- 
5ben  verdünnten  Lösungen,  meist  so  stark  dissociiert,  dass  eine  Messung 
rer  Dissociationsgrade  schwierig  oder  gar  nicht  ausführbar  ist.  Wir 
iben  demnach  allerdings  für  die  Kationen  und  die  Anionen  je  einen 
assstab,  leider  aber  weder  hier  noch  dort  einen  zweiten. 

Einen  Widerspruch  gegen  den  oben  vormuteten  Satz  bilden  die 
alogenverbindungen  des  Zinkes,  Kadmiums  und  Quecksilbers,  welche 
)lativ  wenig  dissociiert  sind,  während  ihre  Salze  mit  anderen,  nament- 
sb  den  sauerstoffhaltigen  Anionen,  die  gewöhnliche  starke  Dissociation 
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der  Salze  zeigen,  auch  wenn  diese  AnioneE  mit  Wasserstoff  viel  achi 
dissociiertc  Säuren  bilden,  als  die  Halogene,  deren  Wiisserstoffsäui 
den  stärkst  dissociierten  gehören. 

Zwischen  der  Fähigkeit,  im  geschmolzenen  Zustande  elektrol] 
zu  leiten,  und  der,  in  wässeriger  Lösung  in  Ionen  zu  zerfallen, 
ein   unzweifelhafter  Zusammenhang,    indem  beide  Eigenschaften 
gleichzeitig  vorhaudoji  shid  oder  fehlen.    Dies  gilt  insbesondere  für 
Chloride;  sämtliche  Nichtelektrolyte  unter  ihnen,  wie  ZinntetracUoi 
und  ähnlielie,  sind  unfähig,  in  wässeriger  Lösung  in  loneu  zu  zej 
Sie  reagieren  meist  mit  Wasser  unter  Bitdung  anderer  Stoffe;  so 
einer  Losung  von  Zinntctrachlorid,  wie  Hittorf  durch  die  Überfühl 
zahlen  und  Thomsen  auf  thermoclicmischem  Wege  nacbgewiesen  hat, 
Salzsäure   und   kolloides   Zinndioxyd    enthalten.      Andere    nichtleitptidö 
Chloride,  wie  Phosphorchlorid,  Borchlorid  etc,  enthalten  überhaupt  nicht 
Stoffe,  welche  fähig  sind  Kationen  zu  bilden. 

Auch  hier  ist  indessen  eine  wichtige  Gruppe  von  Ausnahmen  vor* 
banden;  es  sind  dies  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmigeu  oder 
fiÜBsigen  Wasserstoffvorbinduugon  der  Halogene  und  andrer  ElemeuW, 
welche  sämtlich  als  Flüssigkeiten  isolieren,  während  sie  in  wässeriger 
Lösung  zum  Teil  ausgezeichnete  Leiter  bilden. 

IL  Der  Fall  c*  Auch  bei  chemischen  Vorgängen  zwischen  M^ 
tallen  uud  Halogenen  und  ähnlichen  Stoffen  machte  sich  häufig  die 
Möglichkeit  der  lonenbildung  als  Bedingung  des  chemischen  Vorgaifos 
geltend.  So  ist  bekannt,  dass  völlig  trockenes  Brom  auf  viele  Metalk 
nicht  einwirkt,  während  feuchtes  es  momentan  thut;  das  gleiche  gilt  für 
Chlor.  Man  kann  sich  den  Vorgang  so  vorstellen,  dass  beide  Stoffe  nof 
in  dem  Sinne  reagieren  können,  dass  sie  auf  die  S.  787  beschriebeni' 
Weise  Ionen  bilden.  Die  entstandenen  Kationen  und  Anionen  bildea 
dann  häufig  wieder  einen  neutralen  Körper  (ein  Salz),  welcher  sieh  ab- 
scheidet; so  geht  der  Vorgang  bis  zum  völligen  Verbrauch  des  cineo 
oder  anderen  Stoffes  vor  sich. 

Die  Wirkung  trockener  Halogene  erfolgt,  wenn  sie  bei  niederer 
Temperatur  nicht  stattfindet,  im  allgemeinen  sicher  bei  einer  mehr  oder 
weniger  erhöhten;  bei  einzelnen  Zusammenstellungen  ist  diese  Reaktions- 
temperatur unterhalb  der  gewöhnlichen.  Es  liegt  hier  die  Annahme  nahe, 
dass  die  Einwirkungstemperatur  diejenige  ist,  bei  welcher  die  ersten 
Ionen  sich  bilden  können,  so  dass  beide  Wege,  auf  welchen  Sake  (ini 
allgemeinsten  Sinne)  elektrolytisch  leitend  gemacht  werden  können,  Auf- 
lösung und  Erhitzung,  auch  diejenigen  sind,  durch  welche  die  Stofr 
zur  Reaktion  gebracht  werden.      Freilich  fehlt   diesen  Annahmen  z^r 
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noch  die  Stütze  entsprechender  Messungen,  doch  habe  ich  mit 
n  nicht  zurückgehalten,  um  eben  solche  experimentelle  Prüfungen 
iregen. 

12.  Die  Ionen  H'  und  OH'  und  die  chemischen  Wirkungen  des 
»ers.  Eine  ganz  besondere  Stellung  nehmen  die  beiden  Ionen  des 
«ers  ein,  indem  ihre  Verbindungen  mit  anderen  Ionen  zwei  ausge- 
hnete  Klassen  von  Salzen  (in  weiterem  Sinne)  in  der  Chemie,  die 
ren  und  die  Basen,  bilden,  während  die  Verbindungen  sämtlicher 
igen  Ionen  in  die  einzige  Gruppe  der  Salze  im  engeren  Sinne  zu- 
imengeworfen  werden.  Die  gemeinsamen  Eigenschaften  der  Säuren 
irseits,  der  Basen  andererseits  sind  naturgemäss  die  Eigenschaften 
»  gemeinsamen  Ions,  des  Wasserstoffs  und  des  Hydroxyls. 

Beide  Ionen  gehören  zu  denen,  deren  Tendenz,  sich  zu  bilden,  ver- 
tnismässig  gering  ist.    Es  geht  dies  aus  dem  Umstände  hervor,  dass 

wo  beide  zusammentreffen,  alsbald  ihren  lonenzustand  aufgeben  und 
das  nahezu  nicht  dissociierto  Wasser  übergehen.  Dementsprechend 
1  ihre  Verbindungen,  die  Säuren  und  die  Basen,  im  allgemeinen  we- 
er  dissociiert,  als  die  zugehörigen  Salze,  in  denen  der  Wasserstoff 
ch  ein  anderes  Kation,  oder  das  Hydroxyl  durch  ein  anderes  Anion 
5tzt  ist  Auch  die  Einwirkung,  welche  die  Säuren  durch  viele  Mq- 
e  erleiden,  indem  ihre  Wasserstoffionen  durch  Metallionen  ersetzt 
den,  spricht  für  leichtes  Aufgeben  des  lonenzustandes  beim  Wasser- 
l  Die  entsprechende  Reaktion  der  Halogene  auf  Basen  findet  nicht 
:t  statt,  weil  zwischen  dem  verdrängten  Hydroxyl  und  den  Halo- 
en  Nebenreaktionen  stattfinden,  was  zwischen  Metallen  und  Wasser- 
!  nicht  der  Fall  ist. 

Die  Verbindung  von  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  zu  Wasser 
frickelt  Wärme,  und  zwar  135  K.  Man  beobachtet  diese  Reaktion 
38mal,  wenn  eine  (praktisch)  völlig  dissociierto  Säure  mit  einer  völlig 
lociierten  Basis  zusammentrifft.  Die  Ionen  der  Säuren  seien  A'  und 
die  der  Base  B*  und  OH';  beim  Zusammentreffen  beider  in  Lösung 
let  sich  dissociiertes  Salz,  d.  h.  die  Ionen  A'  und  B'  bleiben  unver- 
ert,  und  gleichzeitig  Wasser,  d.  h.  die  Ionen  H*  und  OH'  gehen  in 
trales  Wasser  H^O  über.     Die  ganze   Wärmetönung  besteht  daher 

in  der  Bildung  des  Wassers  aus  seinen  Ionen.    Es  ist  schon  (S.  180 

201)  gezeigt  worden,  dass  die  Thatsachen  der  Thermochemie  der 
»  gleichfalls  mit  Notwendigkeit  zu  dem  Schlüsse  führen,  dass  die 
tandteile  der  Salze  in  den  meisten  Fällen  (wenn  das  Gesetz  von  der 
rmoneutralität   gilt)  voneinander   unabhängig  sind.      Abweichungen 

der  Thermoneutralität  wurden   bei   den  Halogenverbindungen   des 
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Kadmiuiiiis  (S.  317)  und  Quecksilbers  (S.  330)  boobacbtet;  c«  sind  Äid 
auch  diejenigen  Salze,  dereu  Leitfähigkeit  weit  unterhalb  der  der 
deren  liegt. 

Da  Wasaer  bei  den  meisten  cheniischeu  Vorgängen  zugegen  ist,  m 
kommen  seine  Ionen  oft  in  Wechselwirkung  mit  den  Ionen  Torhani 
Salze.  Insbesondere  wenn  ein  Ion  mit  sehr  geringer  Tendenz  ?or] 
ist,  geschieht  es  häufig»  dass  es  mit  dem  entgegengesetzten  Ion  ans 
Wasser  eine  neutrale  Verbindung  bildet,  wodurch  aus  dem  Salze 
Säure  oder  Basis  gebildet  wird.  Man  hat  derartige  Vorgange  früher 
häufig  jJJissociation  durch  dm  Wasser"  genannt,  indessen  ist  der 
druck  wenig  passend,  und  ist  gegenwärtig  durch  den  anganu 
Hydrolyse  ersetzt. 

So  erfolgt  beispielsweise  bei  der  Auflösung  des  EiBenchloridi  i»! 
Wasser  zunächst  elektrülytische  Dissociation  in  Fe '*  und  3  Cl'.  Das  Iob 
Fe  "  gehört  aber  zu  den  schwächsten;  die  Folge  ist,  dass  es  zum  grossen 
Teil  mit  dem  Hydroxy!  des  Wassers  zusammentritt,  um  neutrales  FelOHj' 
zu  bilden  (welches  kolloid  gelöst  bleibt),  während  Wasserstoffiooen  m 
entsprechender  Anzahl  an  seine  Stelle  treten,  d.  h.  freie  Salzsäure  cot- 
steht  Ist  auch  das  Anion  schwach,  wie  z,  ß.  das  der  Essigsäure»  sn 
geht  die  Zersetzung  weiter.  Denn  iudem  auch  ein  Teil  der  Anioaeu 
mit  den  Wasserstoffionen  des  Wassers  nicht  dissociierte  Säure  bilden, 
muss  nach  den  im  nächsten  Buch  darzulegenden  Gesetzen  der  Mass^* 
Wirkung  ein  weit  grösserer  Teil  der  ursprünglich  vorhandenen  loücn 
Fe     und  3  C^H^O^  verschwinden,  bevor  das  Gleicbgewicht  eintritt 

Ebenso  wie  das  Wasser  aus  Salzen  mit  schwachem  Kation 
Säure  bildet,  wirkt  es  auf  Salze  mit  schwachem  Anion  unter  Bildow? 
freier  Base.  In  diesem  Falle  befiuden  sich  die  Karbonate,  Das  Ion 
CO^  derselben  bildet  mit  den  Wasserstoffionen  des  Wassers  nichtdiscK 
ciierte  Kohlensäure,  resp.  das  Anhydrid  derselben  CO*,  und  die  Hydroxyl- 
ionen  des  Wassers  bleiben  neben  den  Kationen  übrig,  wie  bei  euT*^ 
freien  Base.  Wenn  die  Hase  in  Wasser  löslich  ist.  wie  die  Alkalis" 
erhält  man  eine  alkalisch  reagierende  Lösung;  anderenfalls  föUt  die  Bsise 
aus,  wie  z.  B.  Eisenoxyd  aus  der  Lösung  seines  Acetats.  Häufig  biM^'tJ 
sich  auch  unter  diesen  Umständen  basische  Sake,  d.  h.  solche  Sakf 
mehrwertiger  Kationen,  bei  denen  eine  oder  einige  Valenzen  mit  Hj- 
droxyl,  die  anderen  mit  einem  anderen  Anion  verbunden  sind. 

Bei  all  diesen  Erscheinungen  ist  die  Gegenwai^t  des  Wassers  ©a* 
gebend.  In  wasserfreiem  Zustande  ist  Magnesiumkarbonat  eine  woU* 
definierte  und  bestand  ige  Substanz;  in  wässeriger  Lösung  sind  aber  to 
Ionen  CO*"  und  Mg    nicht  imstande,  sich  zu  neutralem  Mg  CO'  za  ftt". 
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oigen,  sondern  die  Niederschläge,  welche  man  beim  Vermischen  von 
Ikalikarbonaten  mit  Magnesiumsalzen  in  Lösung  erhält,  sind  basische 
dze.  Dieser  Fall  und  ähnliche  sind  mit  ganz  übereinstimmenden  Er- 
ibnissen  von  G.  Rose  sehr  eingehend  untersucht  worden^),  ohne  dass 
m  freilich  die  gegenwärtige  Erkläruug  dieser  Erscheinungen  zu  6e- 
»te  gestanden  hätte. 

Endlich  ist  auf  die  heftigen  Reaktionen  hinzuweisen,  welche  das 
asser  auf  solche  indifferente  Verbindungen  ausübt,  die  einen  Bestand- 
il  mit  grosser  lonenbildungstendenz  enthalten.  Die  Reaktion  besteht 
gelmässig  darin,  dass  das  Ion  sich  aus  dem  Bestandteil  bildet,  während 
sichzeitig  das  entgegengesetzte  Ion  dos  Wassers  entsteht;  die  beiden 
iste  pflegen  gleichzeitig  aufeinander  zu  wirken.  So  geht  Ealiumamid, 
NH*,  mit  Wasser  alsbald  in  K'  +  OH'  über,  während  das  Amid  mit 
im  Wasserstoff  des  Wassers  Ammoniak  bildet.  Ebenso  wirkt  Phos- 
lorchlorid  heftig  auf  Wasser.  Die  Chloratome  gehen  in  Ionen  über, 
Iden  sich  aus  dem  Wasser  obensoviele  Wasserstoffionen,  und  die  der 
iduDg  beraubten  Hydroxylreste  des  Wassers  vereinigen  sich  mit  dem 
hosphor  zu  PO*H^  welches  unter  Wasserabspaltung  in  PO*H^  über- 
iht,  das  seinerseits  zum  Teil  die  gewöhnliche  elektrolytische  Disso- 
ation  erleidet. 

Solche  Einwirkungen  des  Wassers  erfolgen  meist  mit  um  so  grösserer 
Wärmeentwicklung,  je  einseitiger  die  ionenbildenden  Stoffe  vertreten 
nd.  In  den  eben  erwähnten  Beispielen  ist  beim  Kaliumamid  nur 
[aterial  für  Kationen,  beim  Phosphorchlorid  nur  Material  für  Anionen 
orhanden.  Umgekehrt  lösen  sich  die  echten  Salze,  in  denen  Material 
ir  beide  Ionen  vorhanden  ist,  vielfach  unter  Wärmeverbrauch  und  jeden- 
ills  unter  geringerer  Wärmeentwicklung  auf.  Es  liegt  dies  darin-,  dass 
ie  Bildungswärme  der  ersten  Stoffe  gering,  zuweilen  sogar  negativ  ist, 
'ährend  sie  bei  der  zweiten  gross  ist.  Da  gerade  bei  den  Stoffen  mit 
tarker  lonisierungstendcnz  die  Bildung  der  Ionen  aus  den  Elementen 
lit  sehr  bedeutender  Energieabgabe  verbunden  ist,  tritt  diese  bei  den 
rsterwähnten  Verbindungen  mit  geringer  Bildungswärme  bei  der  mit 
onenbildung  verbundenen  Reaktion  des  Wassers  ein;  im  zweiten  Falle, 
ro  der  Energieverlust  im  wesentlichen  bereits  bjsi  der  Bildung  des  festen 
alzes  stattgefunden  hatte,  bleiben  für  den  lonisierungsvorgang  nur  ge- 
ingfügige  Wärmewirkungen  übrig.  Man  muss  sich  diese  Verhältnisse 
iar  machen,  um  nicht  in  die  irrtümliche  Schwierigkeit  zu  verfallen, 
ass  gerade  die  „durch  die  stärksten  Verwandtschaften  zusammengehal- 


*)  Pogg.  82,  545.  1851  u.  tl. 


» 


tenou"  (iK  !l  unter  erheblichem  Eaergieverlust  gobildeten)  Stoffe,  tie 
Chlorkaliiini,  best^nders  leicht  und  reichlich  in  wässeriger  Lösung  dis- 
sociiert  werden.  Diese  Stoffe  haben  eben  den  Weg  zum  euergii 
und  stabilsten  ZustiuiJe,  dem  der  Ionen,  schon  im  wesentlichen  zi 
gelegt,  während  die  anderen  den  entsprechenden  Energieterlust  erst  ei' 
leiden  müssen.  Dies  gilt  indessen  nur»  wie  erwähnt,  für  Stoffe  mä 
starker  Tendenz;  es  ist  im  übrigen  keineswegs  notwendig,  dass  der 
Übergang  vom  indiüerenten  Stoff  zum  Ion  stets  unter  Wärmeentwicklang 
erfolge. 

Stoffe,  welche  unter  Wärmeabsorption  oder  geringer  WUrmeontwick- 
lung  gebildet  worden  sind,  sind  im  Gegensatz  zu  den  oben  besprochenefl 
alsdann  stabil  gegen  Wnsser,  wenn  ihre  Elemente  nicht  oder  wenig  zur 
iouenhildnng  geeignet  sind,  wie  z.  B.  die  meisten  Stickstoffverbinduiigen. 

Die  hier  besprochenen  Vorhältnisse  treffen  im  grossen  und  ganzen 
bei  vielen  Stoflen  zu.  Jedoch  enthalten  die  eben  durchgeführten  Dar- 
legungen noch  keine  genügende  Theorie  aller  derartigen  Reaktion9te^ 
hältnisse.  Während  z.  B.  nach  dem  Gesagten  zu  erwarten  wäre,  dta 
Bortrichlorid  u[ul  Kohlenstofftetrachlorid  annähernd  gleich  heftig  auf 
Wasser  reagieren  müsston,  thut  es  nur  Borchlorid,  während  das  Kublni- 
stofftetrachlorid  nahezu  vollkommen  indifferent  ist.  In  solchen  Unter- 
schieden macht  sich  die  individuelle  Natur  der  einzelnen  VerbinduDgen 
geltend,  welche  gleichfalls  als  ein  Faktor  in  die  Bedingungen  der  Re- 
aktion eintritt,  ohne  dass  sie  den  für  die  Ionen  gültigen  Re^geln  unter- 
worfen wäre.  Es  ist  dies  kein  Widerspruch  gegen  das  oben  bezüglich 
der  Ionen  dargelegte,  wenn  auch  eine  erhebliche  Komplikation  *\^ 
Problems. 

13.  Ein-  und  mehrwertige  Ionen.  Wenn  mehrwertige  loneii  ü^ 
Gelegenheit  haben,  in  minderwertige  überzugehen,  so  kann  man  eino 
ziemlich  alJgemeine  Neigung  bemerken,  solche  Gelegenheiten  zu  benutzciu 
Wenn  scheinbar  entgegengesetztes  stattfindet,  so  handelt  es  sich  bei  pj- 
nauerer  Untersuchung  meist  um  die  radikalste  Verminderung  der  Wertig» 
keit,  den  Übergang  in  einen  neutralen  Stoff, 

Um  zunächst  füi-  die  einfachen  Fälle  der  Wertigkeitsverminderung 
einige  Beispiele  zu  geben,  so  sei  darauf  hingewiesen,  wie  ausserordent' 
lieh  leicht  das  zweiwertige  Ton  MnO^"  der  Manganate  in  das  einwertig«^ 
isomere  Ion  Mnü^'  der  Fi.a*manganate  übergeht  Ebenso  wirken  dje 
dreiwertigen  Eisen-,  Thalli-  und  Goldionen  als  Oxydatioüsmittel,  d.  »• 
sie  haben  die  Tendenz,  ihre  positiven  Ladungen  zu  verlieren.  Das  it^^ 
wertigo  Ion  der  Pbosphorsaure  PO*'"  existiert  kaum  in  wä^eriger  LS' 
sung,   denn    das  Trinatriumphosphat    besteht  in  Lösung  (S.  195)  Jt«"* 
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«sen  Teil  nicht  aus  den  Ionen  PO*'"  und  3 Na',  sondern  aus  HPO*", 
r  und  3Na'j  d.  h.  es  hat  freies  Natron  abgespalten.  Eine  wässerige 
sang  von  Phosphorsäure  enthält  wegen  des  schwächeren  Kations 
aaerstofiF  gar  nur  die  Ionen  H*PO*'  und  H'^). 

Man  kann  die  Ursache  dieser  sehr  allgemeinen  Erscheinung  darin 
chen  *),  dass  die  mehrwertigen  Ionen  eine  entsprechend  grössere  Menge 
ektrizität  enthalten.  Die  zur  Ladung  eines  Ions  aufzuwendende  Ener- 
e  wächst  aber,  wenn  an  dem  Komplex  bereits  elektrische  La- 
mgen  vorhanden  sind,  mit  der  Zahl  der  vorhandenen  Ladungen, 
Qd  dementsprechend  nimmt  die  Tendenz  des  Ions  zu,  sich  zu  ent- 
den,  d.  h.  in  ein  minderwertiges  Ion  oder  einen  neutralen  Körper 
berzugehen. 

Dies  Prinzip  findet  auf  eine  grosse  Zahl  chemischer  Erscheinungen 
Qwendung.  So  hat  H.  Rose  schon  vor  langer  Zeit  ^)  hervorgehoben,  dass, 
e  er  es  in  der  Sprache  seiner  Zeit  ausdrückte,  die  Metalloxydo  um 
schwächere  Basen  sind,  je  mehr  Sauerstoff  sie  enthalten;  so  ist  z.  B. 
senozyd  eine  viel  schwächere  Base,  als  Eisenoxydul,  Quecksilberoxyd 
le  schwächere  als  Quecksilberoxydul.  Zinndioxyd  und  die  Sesquioxyde 
n  Kobalt  und  Nickel  haben  kaum  mehr  basische  Eigenschaften,  während 
3  Monoxyde  dieser  Metalle  wohl  charakterisierte  Basen  sind.  Die  für 
le  Zeit  naheliegende  Erklärung,  dass  der  zunehmende  Gehalt  an  „ne- 
üvem**  Sauerstoff  die  basischen  oder  „positiven"  Eigenschaften  ver- 
mdere,  ist  abgesehen  von  anderen  Einwänden  schon  deshalb  gegen- 
ärtig  nicht  mehr  haltbar,  weil  die  mehrwertigen  Ionen  ebensowenig 
auerstoff  enthalten,  wie  die  minderwertigen.  Wohl  aber  enthalten  die 
lehrwertigen  Ionen  eine  entsprechend  grössere  Elektrizitätsmenge  und 
aben  deshalb  eine  grössere  Tendenz,  diese  zu  verlieren.  Diese  Verhält- 
1880  sind  so  wirksam,  dass  es,  soviel  bekannt,  keine  starke  dreisäurige 
^8  giebt,  von  viersäurigen  Basen  ist  überhaupt  keine  bekannt,  welche 
iesen  Namen  verdiente.  Schwächere  mehrsäurige  Basen  zeigen  eine 
leinere  Sättigungskapazität,  als  man  nach  ihrer  Formel  erwarten  sollte; 
>  ist  es  lange  bekannt,   dass  Harnstoff  einsäurig  wirkt,  obwohl  man 

ach  seiner  Formel  CO  "         mit  zwei  symmetrischen  Amidresten   ihn 


^)  In  fester  Gestalt,  wo  es  sich  nicht  um  lonenbildung  handelt,  sind  die  drei 
^Userstoffatome  der  Phosphorsäure  ganz  leicht  substituierbar;  das  unlösliche  Silber- 
hosphat  Ag*PO^  ist  eine  sehr  beständige  Verbindung,  und  ebenso  das  unlösliche 
Itnnmiumphosphat. 

*)  Ostwald,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  9,  553.  1892. 

")  Pogg.  96,  443.  1855. 
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für  zweisäiirig  halten  sollte,  und  ebenso  ist  Hydrazin  i       .  entgegeo  ] 

liegenden  Vermutungen,  ausgeprägt  einsäurig*). 

Die  gleichen  Verhältnisse  wirken  neben  den  schon  früher  tS. 
diu'gelegten  Einflüssen  des  Wassers  auf  die  Verminderung  der  Sattigun 
kapazität  mehrwertiger  schwacher  Säuren  und  Basen.  Es  ist  schon  er- 
wähnt, dass  die  drei  basische  Phosphorsäure  mit  Vorliebe  in  wä- 
Lösung  ein-  oder  zweibasisch  wirkt  Ebenso  existiert  von  der  Sei:  ^.. 
wasserstoffsänre  in  Lösungen  nur  das  einwertige  Ion  HS',  nicht 
zweiwertige  S".  Die  Anhydrosäuren  der  Ortbokieselsäure  SiO^H* 
der  Orthoborsäure  BO^H'^  sind  weitere  Beispiele  hierfür.  Bei  den 
ist  vorzugsweise  charakteristisch  das  dreisaurige  Wismutoxyd,  Bi(Ot 
welches  als  einwertige  Base  BiÜ(OH)  wohldetinierte  Verbindungeo« 
Bio  Gl,  giebt,  die  den  Verbindungen  des  einwertigen  Silbers  anal' 
Urantrioxyd,  welches  seiner  Zusammensetzung  nach  eine  sechst-.-.  ^^ 
Base,  U(OH)%  bilden  müsste,  liefert  nur  eine  zweiwertige»  rO*(0H)'; 
ebenso  Vanadinpen toxyd  statt  einer  fünfsänrigen  eine  dreisaurige  BmL 
Und  immer  wiederholt  sich  die  Beobachtung,  dass  diese  ErscheinungtiD 
nur  in  wässerigen  Lösungen,  in  denen  wir  allerdings  vorwiegend  die 
Stoffe  bpobachten,  auftreten:  dif^  nicht  dissociiei-ten  festen  Stoffe  zeii^ 
ganz  andere  Verhältnisse. 

Nur  in  wenigen  Fällen  überwiegt  die  lonisierungstendenz  den  Wider- 
stand gegen  Häufung  der  Ladungen,  Dieser  Fall  tritt  beim  Kupferoxydul 
ein,  welches  mit  verdünnten  Sauerstoffsäuren  behandelt  sich  in  Cüpri- 
mlz  und  Kupfer  verwandelt,  entsprechend  der  Reaktion:  2Cu*  =Cu'  -|-C\ 
d.  h.  zwei  Cüprt »tonen  geben  ein  Cypriion  und  metallisches  Kupfer. 

Die  Stabilität  mehrwertiger  Verbindungen  hängt  naturgemäss  vf»n 
der  Beschaffenheit  beider  Ionen  ah,  indem  sie  bei  gleichem  Kation  ufn 
so  geringer  wird,  je  kleinere  Tendenz  das  Anion  hat«  und  umgekehrt 
So  ist  Ferrichlorid  in  wässeriger  Lösung  noch  ziemlich  stabil,  wahrend 
heim  Ferrijodid  die  Reaktion  Fe"  +  3J'  =  Fq"  +  2J' +  J,  d.  h  der 
Übergang  des  Ferriions  in  das  Ferroion  unter  gleichzeitiger  UmwÄod* 
lung  eines  Jodions  in  gewöhnliches  Jod,  freiwillig  erfolgt*  Ganz  ähulith 
verhalten  sich  die  Halogenverbindungen  des  Kupfers. 

14,  Bie  HoUe  des  Wassers  bei  der  Bildung  der  Ionen.  Aus  den 
elektrolytischen  binären  Verbindungen  bilden  sich  die  Ionen»  wenn  diese 
durch  Schmelzen  uder  durch  Auflösen  verflüssigt  werden.  Indessen  sifld 
keineswegs  alle  Lösungsmittel  in  dieser  Richtung  gleich  wirksam,  viel- 

«)  ü.  Barh,  ZUL-hr.  r  ph.  Cb,  %  2i4I,  1892, 
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ir  nimint  das  Wasser  eine  vor  allen  Flüssigkeiten  ausgezeichnete 
ilnng  in  Bezug  auf  seine  Fälligkeit  ein,  die  lonenbildung  zu  bewerk- 
ligen.  Neben  dem  Wasser  sind  nur  wenige  Lösungsmittel  bekannt, 
)  die  niederen  Alkohole,  die  Salpetersäure,  welche  gleichfalls  im- 
nde  sind,  den  in  ihnen  gelösten  Stoffen  die  lonenbildung  zu  er- 
iglidien. 

Zwischen  dem  Wasser  und  den  Ionen  finden  bei  der  Bildung  der 
kzteren  erhebliche  Wechselwirkungen  statt.  Die  Neutralisation  starker 
laren  mit  starken  Basen,  bei  welcher,  wie  oben  erörtert,  die  Vorgänge 
ttentUch  in  einer  Verbindung  von  Wasserstoff-  und  Hydroxylioneu 
11  Wasser  beruhen,  bringt  eine  Volumvermehrung  von  rund  20  cbcm 
1,788)  mit  sich,  d.  h.  wenn  es  möglich  wäre,  1  g  Wasserstoff  und  17  g 
Ijdroxyl  unter  lonenbildung  in  einem  Liter  Wasser  aufzulösen,  so  würde 
as  Volum  der  Lösung  trotz  der  hinzugefügten  18  g  Substanz,  die  als 
Fasser  18  cbcm  Raum  einnehmen  würden,  nur  980  cbcm  betragen.  Es 
sden  also  zwischen  den  Wasserstofiionen  und  dem  Lösungswasser  Vor- 
lüge statt,  welche  eine  starke  Kontraktion  verursachen;  das  gleiche 
It  für  die  Hydroxylioneu.  Welcher  Anteil  an  der  Gesamtkontraktion 
m  Wasserstoff,  und  welcher  dem  Hydroxyl  zukommt,  lässt  sich  nicht 
gen;  doch  kann  man  die  ohnedies  sehr  unwahrscheinliche  Möglichkeit, 
188  das  eine  Ion  unter  Ausdehnung,  das  andere  unter  um  so  stärkerer 
isammenziehung  auf  Wasser  wirkt,  ziemlich  sicher  ausschliessen. 

Den  gleichen  Schluss  kann  man  daraus  ziehen,  dass  die  Lösungen 
)n  Elektrolyten  ausnahmelos  bei  steigender  Verdünnung,  wobei  die 
^issodation  zunimmt,  Volum  Verminderungen  erfahren.  Zwar  ist  der 
•cWoss  ein  wenig  unsicher,  weil  auch  Nichtelektrolyte  oft  Kontraktions- 
Tscheinungen  zeigen,  wie  z.  B.  Alkohol  und  Wasser;  doch  sind  gerade 
Q  diesem  Falle  erhebliche  Änderungen  im  Molekularzustande  des  gelösten 
Ukohols  mit  der  Verdünnung  durch  Gefrierpunktsbeobachtungen  nach- 
ewiesen  (I,  770). 

Ebenso  zeigen  Salze  beim  Auflösen  im  Wasser  sehr  allgemein  eine 
^ke  Veiminderung  des  Gesamtvolums,  die  in  einzelnen  Fällen,  die 
68onders  von  Mac -Gregor^)  untersucht  worden  sind,  so  beträchtlich 
ird,  dass  das  Volum  der  Lösung  geringer  ist,  als  das  des  in  der  Lö- 
*iig  enthaltenen  Wassers.  Dies  tritt  beispielsweise  bei  Natriumhydroxyd 
i^d  Kupfersulfat  ein.  Zwar  lassen  Ammoniaksalze,  insbesondere  Chlor- 
öuaonium  beim  Auflösen  eine  Vermehrung  des  Gesamtvolums  erkennen; 
Ä  aber  die  weitere  Verdünnung  der  einmal  hergestellten  Lösung  wieder 

»j  Trans.  Roy.  Soc.  Canada  3,  19.  1890;  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  9,  231.  1892. 
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unter  Kontraktion  erfolgt^  die  annähernd  ebensoviel  beträgt,  wi« 
jiquivaleriteti  Lösungen  der  entspreclienrlen  Kalium-  und  Natrii; 
düngen,  so  darf  man  vermuton,  riass  die  bei  der  Auflösung  i 
folgende  VoluraTergrösserung  durch  eine  andere  Ursache,  als  die  loiwci' 
bildung,  bedingt  wird.  Eine  Entscheidung  wird  sich  allerdings  schwerM 
treffen  lassen,  bevor  in  irgend  einem  Falle  die  einem  einzelnen  Ion 
kommende  Volumäuderung  gemessen  sein  wird.  Die  Hoffnung  hii 
ist  freilich  gering,  da  wir  nicht  imstande  sind,  mit  Ionen  einer  Ar 
allein  zu  operieren. 

Neben  den  Änderungen  des  Volums  finden  Wänmetönungeo,  Ändfl 
rungen  der  Farbe,  Liclitbreebung,  optische  und  magnetische  Drebor^ 
u.  s.  w.  stitt,  welche  indessen  w^cniger  unmittelbare  Schlüsse  als  di 
Volum änderungen  gestatten. 

Am  eliesten  lassen  sich  noch  die  Wärraetöuungen  vei'werien. 

Aus  den  Begleiterscheinungen  bei  der  Auflösung  elektrolytiicln 
Stofife  können  wir  wahrnehmen,  dass  die  Bildung  der  Ionen  unter  solche 
Umstanden  bald  unter  starker  Wärmcentwicklung,  wie  beim  Chloiwaasef 
Stoff,  bald  unter  geringerm  Wärmeverbrauch,  wie  bei  vielen  Salzerit 
folgt  Insbesondere  sind  diejenigen  Stoffe,  welche  wie  Schwefclsiort 
und  die  flüssigen  Halogen  wasserst  offsäuren  eine  starke  WärmeentwicklBB| 
gelien,  stets  solche,  welche  stark  in  Ionen  zerfallen.  Man  darf  die  Regd 
nicht  umkehren,  denn  obwohl  schwach  sich  disBociierende  Stoffe  nie  }j^ 
deutende  Warmeentw^icklungen  beim  Lösen  in  Wasser  geben,  so  komm«! 
doch  Stoffe  mit  starker  Dissociation  und  geringer  Wärmewirkung  v*t» 
wie  z.  B.  Chromsäure  und  viele  Salze. 

Es  ist  eine  bekannte  Regel,  dass  Salze,  welche  sich  unter  Wätib^ 
entwicklnng  iu  W'asser  lösen,  mit  Kr jstallw' asser  krystailisieren;  die  krf* 
stall  wasserfreien  Salze  lösen  sich  unter  Abkühlung.  In  diesem  Fall« 
erfolgt  die  lonenbildung  aus  dem  wasserfreien  Salz  sicher  unter  Wännf" 
entwicklnng.  Die  Yeriinderung,  w^elche  der  Übergang  in  den  Ionen* 
zustand  mit  sich  bringt,  scheint  zum  Teil  in  den  wasserhaltigen  Krj- 
stallen  fortzubestehen,  wie  einerseits  aus  dem  Verschwinden  der  Wann** 
entwicklnng,  andererseits  aus  dem  Umstände  hervorgeht,  dass  einij^ 
Eigenschaften  der  Ionen,  insbesondere  ihre  Farbe,  an  den  wasserhaltii 
Kristallen  erhalten  l>leiben.  Denn  die  wasserhaltigen  Krystallo  bubeo 
regelmässig  die  Farbe  ihrer  wässerigen  Lösungen,  während  dies  b« 
wasserfreien  nicht  immer  der  Fall  ist,  wie  z.  B,  die  lebhaft  gefarbUio 
Salze  der  P]atinocyanw*asserstoff'säure  farblose  Lösungen  bilden. 

Dass  derartige  krystailwasserhaltige  Salze  nicht  teilen,  troUd^rr ' 
Ionen  oder  etwas  den  Ionen  ähnliches  entbaltoUi  ist  «if  i 
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Btallinischen  Aufbau  bedingte  Unbeweglichkeit  ihrer  Teilchen  zurück- 
ähren. 

Bestimmteres  über  die  Natur  des  Vorganges,  welcher  die  Ionen- 
dang  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  bedingt,  lässt  sich  zur  Zeit 
ch  nicht  sagen.  Aus  dem  Umstände,  dass  eine  wässerige  Lösung  von 
hwefelsäure  den  Gefrierpunkt  der  Essigsäure  in  geringerem  Grade  er- 
edrigt,  als  der  Gesamtzahl  der  hinzugefügten  Molekeln  entspricht^), 
heint  hervorzugehen,  dass  die  Ionen  mit  einer  Anzahl  Wasscrmolekeln 
1  einem  Ganzen  verbunden  sind,  und  dass  der  lonenbildungsprozess 
Q  Hydratationsprozcss  ist.  Auch  die  oben  erörterten  Volumänderungen 
Bsen  sich  in  diesem  Sinne  deuten.  Zu  einer  solchen  Annahme,  die  an 
dl  nichts  Unwahrscheinliches  hat,  ist  durch  Überlegungen  anderer  Art 
hon  früher  G.  Ciamician')  gekommen.  Doch  ist  in  diesem  Punkte 
)ch  fast  alles  von  der  künftigen  Forschung  zu  erwarten. 

Zu  ähnlichen  Ergebnissen  bezüglich  der  Wechselwirkung  zwischen 
»n  Ionen  und  dem  Wasser,  unter  dessen  Einfluss  sie  sich  gebildet 
iben,  ist  van  der  Waals^)  durch  die  Anwendung  der  Prinzipien,  welche 
n  rur  Aufstellung  seiner  Gasgleichung  geführt  hatten,  auf  Flüssigkeits- 
mische  und  Lösungen  gelangt.  Auf  die  Einzelheiten  der  etwas  ver- 
ekelten Rechnungen  kann  ich  nicht  eingehen;  er  schliesst  aus  einer 
ttzahl  verschiedener  Thatsachen,  dass  die  Grösse,  welche  die  Wechsel- 
irkung  zwischen  den  Ionen  und  den  Molekeln  des  Wassers  ausdrückt, 
id  welche  dem  Werte  a  der  erWeiteilen  Gasgleichung  entspricht 
,  224),  bei  elektrolytischen  Lösungen  einen  bedeutenden  Wert  haben 
U8S.  Doch  gelang  es  noch  nicht,  bestimmte  Ergebnisse  zu  erlangen, 
e  von  zunächst  noch  nicht  kontrollierbaren  Annahmen  frei  sind. 

Auch  eine  Arbeit  von  J.  van  Laar*),  durch  welche  die  Theorie 
Biter  geführt  und  verallgemeinert  wird,  ist  zu  erwähnen.  Zu  zahlen- 
ässigen  Ergebnissen  hat  sie  gleichfalls  noch  nicht  geführt. 

15.  Weiteres  über  mehrwertige  Ionen.  Die  Tendenz  mehrwertiger 
nen  in  minderwertige  überzugehen,  oder  besser  das  Ausbleiben  der 
ildung  mehrwertiger  Ionen  in  Fällen,  wo  die  chemischen  Verhältnisse 
ese  Bildung  gestatten  würden,  ist  bei  verschiedenen  Stoffen  sehr  ver- 
mieden  entwickelt.     Während    bei    den    mehrbasischen   anorganischen 

*)  Diese  Thatsache  ist  von  S.  A.  Pickering  beobachtet  worden.  Die  Argu- 
Äte,  welche  er  aus  derselben  gc^ren  die  Dissociationstheorie  herzuleiten  sucht,  sind 
tflnlich,  wie  aus  dem  im  Text  gesagten  hervorgeht. 

*)  ZUchr.  f.  ph.  Ch.  6,  403.  1890. 

»)  ZtBchr.  f.  ph.  Ch.  8,  215.  18i»0. 

"^  ZtKhr.  f.  ph.  Ch.  10,  242.  1892. 

n.  2.Anfl.  f)! 
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Säuron  von  einfacher  Zusammensetzung,  welche  Ton  dem  Maximam 
Leiträbigkeit  noch  entfernt  Bind,  wie  phosphorige  und  Phosphoi 

schweflige  und  selenige  Säure,  die  Dissociation  des  zweiten,  resp. 
Wasserstoffatoms  nur  dusaerst  unvollkommen  und  schwierig  erfolgt, 
sich  praktisch  in  der  Unmöglichkeit  zeigt,  diese  Säuren  mit 
alkalimetrisch  zu  titrieren,  so  verschwinden  diese  Unterschiede  zwi 
dem  ersten  und  zweiten  Wasserstaffatom  bei  mehrbasischen  organ 
Säuren  fast  völlig.    Bernsteinsliure  und  Citronensäure  sind  in  Bezug 
ihr  erstes   Wasserstoffatora  viel  schwächer  dissociiert,  als  phospbi 
und  Phosphorsäure,   und  trotzdem  lassen  sie  sich  ganz  scharf 
metrisch  titrieren. 

Diese  Unterschiede  zeigen  sich  auf  das  engste  mit  der  Bescl 
heit  der  betreffenden  Ionen  verknüpft,  und  zwar  verschwindet  die 
einflussung  der  zweiten  Dissociation  durch  das  Vorhandensein 
ersten  umsoraehr,  je  zusammengesetzter  das  mehrwertige  Ion  ist,  wel- 
cher Unterschied  mit  dem  oben  gemachten  der  anorganischen  und  def 
organischen  Verbindungen  zusammentrifft.  Man  kann  für  diese  That- 
sache  sich  eine  hypothetische  Anschauung*)  auf  dem  Boden  der  Molfr 
kulartheorie  bilden,  indem  man  annimmt,  wie  es  schon  durch  die  all- 
gemeinen Verhältnisse  gefordert  wird,  dass  die  elektrischen  Ladungen 
auf  den  Ionen  lokalisiert  sind,  und  zwar  sich  an  den  Stellen  befioden, 
an  welchen  die  Spaltung  der  elektrolytischen  Molekeln  in  die  beiden 
Ionen  erfolgt  ist.  An  den  Anionen  befindet  sich  demnach  die  Ladoog 
dort,  wo  in  der  nicht  dissociiorten  Molekel  der  Wasserstoff  ist;  Kationeft 
enthalten  sie  am  Orte  des  HydroxyK 

Nun  hängt,  wenn  an  einem  schon  mit  einer  Ladung  behafteteo  Ion 
eine  zweite  entsteht,  die  dazu  erforderliche  Energiemenge,  da  die  Elek- 
trizitätsmenge gegeben  ist,  vom  Potential  derselben  ab,  welches  seiner* 
aeits  durch  die  Entfernung  der  beiden  Elektrizitätsmengen  voneinander 
bestimmt  ist  Diese  Entfernung  darf  man  als  um  so  grösser  voraussetzen, 
je  mehr  Atome  in  der  Molekel  vorhanden  sind,  und  die  Konstitution*^ 
formelu  derselben  geben,  wenn  auch  kein  Mass,  so  doch  einen  Anhalt 
für  die  Schätzung  dieser  Entfernungen,  Mit  diesen  hypothetischen  D^ 
duktionen  treffen  nun  thatsächlich  die  oben  erwähnten  Beobachtungön 
sehr  gut  zusammen. 

Ein  besonders  interessantes  Beispiel  bieten  die  isomeren  Verbin* 
düngen  Fumar-  und  Maleinsäure,  deren  Konstitutionsverschiedenheit  durd 
van't  Hoff  auf  eine  räumliche  Verschiedenheit  in   der  Anordnung  der 


n  OstwAld,  ZUcbr.  f.  ph.  Ch.  9^  553.  892. 
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sei  zarückgefährt  worden  ist  (I,  1145);  die  nachstehenden  Formeki 
Leu  diese  Verschiedenheit  ans: 

Fumarsäure  Maleinsäure 

HCCOOH  HCCOOH 

II  II 

HOOCCH  HCCOOH 

Nach  den  oben  dargelegten  Erwägungen  ist  für  eine  Säure  von  der 

stitation  der  Fumarsäure  wegen  der  viel  grösseren  Entfernung  der 

rewasserstoffatome  eine  viel  leichtere  Dissociation  des  zweiten  Atoms 

srwarten  als  bei  der  Maleinsäure.   Stellt  man  die  sauren  Salze  beider 

ren  her,   so  hat  man  in  verdünnter  wässeriger  Lösung,  wo  diese 

HCCOOH         HOOCCH 
ig  dissociiert  sind,  die  einwertigen  Ionen     ||  und  || 

HCCOO'  HCOO' 

.  diese  spalten  sich  weiter  in  die  zweiwertigen  Ionen  C^H'O^"  und 

Wasserstoffion.    Aus  der  Leitfähigkeit  der  verdünnten  Lösungen  der 

ren  Salze  dieser  Säuren  kann  man  den  etwaigen  Unterschied  in  der 

Bodation  beider  Salze  erkennen,  da  die  beiden  isomeren  Ionen  gleich 

Hell  wandern,  und  Verschiedenheiten  daher  nur  durch  Unterschiede 

Dissociation  hervorgebracht  werden  können.    Nachstehende  Zahlen 

160,  dass  ein  beträchtlicher  Unterschied  vorhanden  ist. 

Fumarsäure         Maleinsäure 


V 

^ 

f^ 

300 

918 

82-2 

900 

1107 

87.7 

3000 

1515 

100 

6000 

181-8 

114 

Das  saure  Fumarat  leitet  viel  besser,  das  einwertige  Anion  desselben 
;  also  entsprechend  den  Erwartungen  eine  viel  grössere  Dissociation 
ihren,  als  das  der  Maleinsäure. 

Ein  weiteres  Beispiel  ist  die  Thatsache,  dass  von  den  drei  Oxy- 
uoesäuren  die  Orthoverbindung,  die  Salicylsäure,  sich  scharf  alkali- 
Wach  titrieren  lässt,  während  die  beiden  anderen,  die  Meta-  und 
I  Para-Oxybenzoesäure  mehr  Alkali  braucht,  als  dem  Äquivalent 
q)richt,  und  keinen  scharfen  Übergang  zeigt.  Es  ist  mit  anderen 
)rten  das  phenolische  Hydroxyl  in  der  Salicylsäure  indifferent,  während 
in  den  beiden  anderen  Säuren  eine  schwach  saure  Wirkung  ausübt, 
b.  eine  wenn  auch  geringe  Dissociation  des  Wasserstoffs  erfährt.  Ich 
be  früher  vergeblich  nach  einer  Erklärung  für  dies  Verhalten  ge- 
:ht»  bis  Betrachtungen  der  oben  erwähnten  Art  das  Verständnis  er- 
dichten. Bei  den  neutralen  Salzen  der  drei  Säuren  ist  in  den  ver- 
öl* 
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dünnten  wässerigen  Lösungen,  um  die  es  sich  hier  bandelt,  das  Me 
durch   eleldrolytische   Dissociation   vom    Anion   abgeschieden.    In 
Salicykt  befindet  sich  aber  das  Hydroxyl  in  sehr  naher  Beziehung 
Karboxyl,  welches  die  negative  Ladung  hat;  die  Entsteh uog  einer  zwe 
Ladung  am  Sauerstoff  des  Hydroxyls  muss  somit  bei  dieser  viel  schwi^ 
riger  stattfinden,  als  bei  den  beiden  anderen  Säuren,  deren  Bezieht] 
zum  Karboxyl  weitere  sind. 

Hierher  gehört  schliesslich  auch  die  Thatsache,  dass  die  Mellij 
säure  sich  nicht  scharf  alkalimetrisch  titrieren  lässt;  die  alkalische 
aktion  tritt  ein,  bevor  sechs  Äquivalente  Alkali  verbraucht  sind, 
zeigt  keinen  scharfen  Übergang,  Alle  anderen  Karbonsäuren  gest 
ein  scharfes  Titrieren,  und  zudem  ist  die  Mellithsäure  eine  sehr  sb 
Säure  j  was  ihre  ersten  Wasserstoffatome  anlangt.  Die  Ursache  ist  i 
diesem  Falle  in  der  ungewöhnlich  grossen  Anzahl  negativer  Ladung 
am  Anion  der  sechsbasischen  Mellithsäure  zu  suchen;  während  foi 
derselben  sich  noch  ohne  altzugrosse  Schwierigkeit  ausbilden,  will  et  1 
der  sechsten  nicht  mehr  gehen.  Im  festen,  nichtdissociierten  ZuKtand 
sind  die  Nontralsalzo  der  Mellithsäure  durchaus  beständig,  wie  aas  de 
Vorkommen  der  Aluminiumverbindungals  Mineral  Honigstein  ersichtlich irfi| 

16,     Die    elektrische   Theorie    der   chemischen  Verwandt 
Der  grosse  Umfang,  in   welchem   sich   die  elektrolytischen  VerhältnisiB| 
als  entscheidend  für  chemische  Vorgänge  erwiesen  haben,  legt  die  Vo^j 
mutung  nahe,  dass  eine  Umbildung  und  Erneuerung  der  Theorie  tt»l 
Davy  und  Berzelius,  dass  der  Zusammenbang  der  Atome  in  den  Vtr-l 
bindungen  auf  elektrostatischer  Anziehung  zwischen  den  elektrisch  g^ 
ladenen   Atomen   beruhe,  möglich  sein    müsse.     Ein  Versuch   zu  einttl 
derartigen  Neubildung  ist  in  der  That  gemacht  worden,  und  zwar  wl 
keinem  Geringeren  als  IL  von  Ilelmholtz*),  welcher  in    einer  für  diel 
Klärung  der  elektrochemischen  Vorstellungen  überaus  wichtigen  Rede  üb«f  I 
die  neuere  Entwicklung  von  Faradays  Ideen  über  Elektrizität  eine  Skis 
einer  allgemeinen    clektriBchen   Theorie    der  chemischen  Verbindung 
allerdings  mit  grosser  Reserve,  mitgeteilt  hat.     Zunächst  beschränkt 
seine    Theorie    auf  die    „typischen"  Verbindungen,   deren    weseutlicha 
Unterschied  von  den  sogenannten  „molekularen*^  die  Chemiker  da 
(1881)  noch  vielfach   behaupteten.     Gegenwärtig  wissen  wnr,  dass  di^ 
Theorie    von   der   konstanten    Valenz,    zu  deren  Aufrechterhaltung 
„molekularen"  Verbindungen  erfunden  waren,  sich  nicht  hat  halten  la 
und  dass  zwischen  den  letzteren  und  den  typischen  Verbindungen  keil 
entscheidender  Unterschied  sich  hat  nachweisen  lassen. 

^}  Vorträge  and  Reden,  Braunschw.  1884.  2,  313, 
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Jede  Valenz  ist  mit  einer  Einheit  positiver  oder  negativer  Elektri- 
it  beladen,  dem  Faradayschen  Gesetz  gemäss,  und  entgegengesetzt 
adene  Valenzen  ziehen  sich  an,  wodurch  die  chemische  Verbindung 
Aande  kommt.  Auch  für  die  elementaren  Molekeln  wird  ein  solcher 
sammenhalt  angenommen,  indem  das  eine  Atom  positiv,  das  andere 
pitiv  geladen  ist  Ungesättigte  Verbindungen  mit  paarzahligen  Lücken 
irden  an  diesen  eine  positive  und  eine  negative  Einheit  tragen.  Un- 
dkttigte  Verbindungen  mit  einer  freien  Valenz,  wie  sie  bei  hohen 
anperaturen  bestehen,  werden  als  trotz  der  elektrischen  Anziehungen 
irch  die  Hitze  dissociiert  angesehen;  sie  müssten  also  freie  elektrische 
idungen  besitzen.  Stickoxyd,  welches  bei  niederen  Temperaturen  un- 
nittigt  existiert,  wird  ausdrücklich  als  eine  zur  Zeit  schwererklärlichc 
Bsnahme  anerkannt,  doch  wird  in  einem  Nachtrage  darauf  hingewiesen, 
kB  gewisse  Atome  einzelne  schwächere  Valenzstellen  haben  können,  an 
neu  die  eine  Art  Elektrizität  zwar  kräftig  festgehalten  wird,  die  andere 
ler  80  wenig,  dass  sie  auch  ganz  loslassen  kann.  Nimmt  man  an,  dass 
1  Stickstoff  die  negative  Elektrizität  von  der  dritten  Valenz  stark,  die 
iitive  schwach  festgehalten  wird,  so  kann  die  ursprünglich  entstehende 
ttlttigte  Molekel  0  =  N  —  N  =  0  sich  trennen,  indem  der  Teil  mit  der 
gativen  Elektrizität  die  positive  Elektrizität  des  anderen  Teils  mit  sich 
mmt,  wie  es  das  Schema  0  =  N  —  N  =  0  giebt  0  =  N  plus  +  N  =  0, 
}  also  ein  Stickstoffatom  zwei-,  das  andere  ungesättigt  vierwertig  wäre. 

Einer  derartigen  Ausdehnung  der  auf  elektrochemischem  Gebiet 
»bachteten  Beziehungen  auf  alle  Stoffe  setzen  sich  indessen  mancherlei 
skwierigkeiten  entgegen.  Wir  müssen  festhalten,  dass  wir  elektrisch 
sladene  Teilmolekeln  oder  Ionen  nur  in  elektrolytisch  leitenden 
orpem  kennen.  Gase,  die  sich  im  Dissociationszustande  befinden,  sind 
a  allgemeinen  nicht  Elektrolyte;  in  meinem  Laboratorium  ist  vergeb- 
ch  versucht  worden,  mit  Hilfe  starker  Batterien  und  empfindlicher 
alvanometer  eine  Leitung  durch  teilweise  dissociiertes  Stickstofifhyper- 
qrd  nachzuweisen.  Es  existieren  zwar  Angaben  darüber,  dass  bei  sehr 
)hen  Temperaturen  die  dissociationsfähigen  Gase  leitend  werden  sollen, 
dessen  sind  sie  wegen  der  unter  solchen  Umständen  auftretenden 
perimentellen  Schwierigkeiten  nicht  sicher^). 

Femer  aber  liegt  folgende  Schwierigkeit  vor.  Wir  wissen,  dass 
olekeln  sich  ebensogut  aus  gleichen,  wie  aus  ungleichen  Atomen  bilden 

')  Gasgemenge  von  hoher  Temperatur,  in  welchen  chemische  Vorg&nge  er- 
1^  wie  Flammen,  leiten  wahrscheinlich  elektrolytisch  (Arrhenlus,  Wied.  Ann. 
,  18.  1891).  Doch  ist  üher  den  Chemismus  dieser  Erscheinungen  zu  wenig  mit 
herheit  bekannt. 
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können.     Wenn  bei  der  Trennung  einer  Molekel  m  Atome  dii 
Teilstü(!ke  verschieden  sind,  so  macht  die  Annahme  keine  Schwii 
dass  diese  verschiedenen  Stücke  die  entgegengesetzten  Elektrizitätsmei 
haben,  welche  bei  jeder  Bildung  elektrischer  Energie  entstehen  mü| 
Anders  wird  aber  die  Sache  bei  den  Molekeln  elementarer  Stoffe,  M 
eine  Molekel  Sauerstoff  in  Atome  zerfällt,  so  kann  man  hei  der  1 
kommeneo   Symmetrie,   welche   man   in   der  Molekel   bezüglich  bl 
Atome  voraussetzen   muss,  nicht  angeben»  welches  Atom  positiv, 
welches  negativ  werden  soll.    Beim  zweiwertigen  Sauerstoffatom  kä 
man  sich  allenfalls  durch  die  Annahme  helfen»  dass  jedes  Atom 
Einheit  positiver  und  eine  negativer  Elektrizität  enthalte.     Ein  soi 
Atom  ist  aber  wieder  kein  Ion,  denn  ein  Ion  ist  durch  einen  Cl 
seh u SS  der  einen  oder  der  anderen  Elektrizitätsmenge  diarakteria 
jenes   würde   nicht    durch  eine  Potentialdifferenz  in  Bewegung  gel 
werden»  da  es  vermöge  seiner  positiven  Ladung  ebenso  stark  nach 
einen*  wie  vermöge  seiner  negativen  Ladung  nach    der  anderea 
getrieben    werden    würde*     Im    geschmolzenen   Bleioxyd   ist   aber 
Sauerstoff  ein  Ion,  und  zwar  ein  zweiwertiges  negatives»  wie  ans, 
elektrolytischon  Leitfähigkeit  des  Bleioxyds  hervorgeht 

Ganz  unmöglich  aber  wird  ein  derartiger  Ausweg  bei  den 
tigen  Ionen,  z,  B.  beim  Chlor.  Wäre  die  Chlormolekel  durch  die  Wech 
Wirkung  derselben  elektrischen  Ladungen  zusammengehalten,  welche 
Eigenschaften  des  Chlorions  bedingen,  so  müsste  es  neben  den  bekann 
negativen  Chlorionen  auch  positive  geben  j  solche  sind  aber  völlig 
bekannt,  wie  denn  kein  einziges  Element,  ja  kein  einziges  I 
ob  elementar  oder  zusammengesetzt,  bekannt  ist,  welches 
wohl  als  Kation,  wie  als  Anion  wirken  kann*),  j 

Wir  müssen  also  seh  Hessen,  dass  wenn  thatsächlieh  der  ZusaSU 
halt  der  Atome  in  der  Molekel  durch  elektrische  Ladungen  bedii|g|l 
es  sieh  nicht  um  die  Ladungen  handeln  kann,  welche  dem  Faradli|i 
Gesetz  gehorchen.  j 

Durch  dieses  Ergebnis  wird  die  gebräuchliche  Bezeichnung 
Chlors,  Sauerstoffs,  etc,  als  negativer,  des  Kaliums,  Wasserstofis 
als  positiver  Elemente,  welche  als  letzter  Rest  der  Theorie  von  Berzj 

')  Die  Bclion  von  Berzelius  hervorgehobene  Tfaatsache,  da«s  Stick stof  Ml 
zum  positiven  Polo  geht  (in  der  Salpetersäure),  wie  zum  negativen  (im  Ammo^ 
ist  damit  nicht  im  Widerspruch,  denn  Stickstoff  ist  in  keinem  der  beiden  Fälle' 
sondern  nur  Bestandteil  zweier  verschiedener  zusammengesetzter  Ionen,  NO*^ 
NH*:  Im  Schwefel  haben  wir  sogaur  ein  Element,  welches  sowohl  eine  iie| 
Ladung  (im  SH')^  wie  eine  positive  (in  den  Ionen  der  Suiüne,  z.  B.  (CI 
kann;  Immer  aber  sind  es  verschiedene  Ionen, 
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9U1  durch  die  chemische  Nomenklatur  bis  in  unsere  Tage  hinüberge- 
nttet  hat»  und  deren  Voraussetzung,  dass  diese  Elemente  die  bezeichneten 
Ljdaktrischen  Ladungen  stets  mit  sich  fuhren,  gerade  in  letzter  Zeit  viel- 
Alig  zu,  hypothetischen  Zwecken  in  der  Stereochemie  verwendet  worden 
Mi  zweifelhaft,  ja  hinfällig  gemacht  Führt  man  in  das  Radikal  der 
wgBäure  ein  ^negatives"  Chloratom  an  Stelle  eines  „positiven**  Wasser- 
iMEatoms  ein,  so  erhält  man  eine  Molekel,  welche  sich  leichter  dissociiert, 
di  die  Essigsäure.  An  dem  chlorhaltigen  Anion  bildet  sich  demnach 
^  i^egative  Ladung  des  Sauerstoffs,  an  welchem  das  Säurewasserstoff- 
*^<^  befindlich  ist,  leichter  aus,  als  an  dem  ursprünglichen.  Wäre  das 
-:  vhlor  an  sich  negativ,  so  müsste  umgekehrt  die  negative  lonenladung 
•«Gieriger  in  seiner  Anwesenheit  entstehen.  Diese  Vorhältnisse  sind 
^''S^i&ein;  stets  wird  die  Dissociationsfähigkeit  der  Säuren  durch  Ein- 
*^  der  sogenannten  negativen  Elemente  oder  Radikale  erhöht,  im 
^^ensatz  zu  dem,  was  man  erwarten  müsste,  wenn  diese  freie  negative 
^Iditrizitätsmenge  mit  sich  führten.  Man  muss  also  eine  solche  An- 
^^hne  fallen  lassen.  Die  fraglichen  Elemente  und  Radikale  sind  nicht 
"^ÜT**  oder  „negativ"  im  Sinne  einer  vorhandenen  elektrischen  Ladung. 
^U  Thatsächliche,  was  durch  diese  ungeeignete  Bozeichnungsweise  zum 
Ausdruck  gebracht  werden  soll,  ist  die  grosse  Tendenz  dieser  Elemente 
^  Ionen  überzugehen.  Die  oben  erwähnten  Erfahrungen  zeigen,  dass 
diese  Tendenz  auch  übertragbar  ist,  dergestalt,  dass  in  einer  Molekel, 
^Iche  ohnedies  Ionen  bilden  kann,  die  lonenbildung  erleichtert  wird, 
^•enn  in  den  positiven  Teil  ein  Element  tritt,  welches  für  sich  als  Kation 
l^estehen  kann,  und  umgekehrt.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Elek- 
trizitätsmenge  des  Ions  sich  im  allgemeinen  an  einem  anderen  Element 
ausbildet,  als  dem  fraglichen;  es  findet  somit  von  Seiten  dieses  eine  Art 
^emewirkung  statt,  und  im  dritten  Buche  wird  nachgewiesen  werden, 
dass  diese  Fernewirkung  verschieden  ausfällt,  je  nachdem  der  wirksame 
Sabstituent  sich  in  näherer  oder  fernerer  Beziehung  ^um  Element  be- 
findet, an  welchem  die  elektrische  Ladung  des  Ions  haftet.  Die  Ver- 
tchiedenheit  liegt  stets  in  dem  Sinne,  dass  einer  durch  die  Konstitutions- 
formel angedeuteten  näheren  Beziehung  der  beiden  Elemente  eine  grössere 
Wirkung  entspricht,  und  umgekehrt. 

Diese  Elemente  mit  grosser  lonenbildungstendenz  sind  somit  nicht 

sowohl  negativ  oder  positiv,  als  vielmehr  negativierend  oder  positivierend 

sa  nennen;  sie  bringen  keine  elektrische  Ladung  in  die  Molekel,  er- 

~  *^tem  aber  die  Entstehung  einer  solchen  an  einem  anderen  Atom  der 

ikaL    Wie  diese  Wirkung  anschaulich  vorgestellt  werden  kann,   ist 

h  doren  Beantwortung  der  Zukunft  anheimsteht. 


Siebentes  Kapitel,    Elektromotorisclie  Kräfte. 

L  VoraussetzQBgezu     Die  elektromotorische  Ivraft,  welche  bei  im 

Umwandlung  chemischer  Energie  in  elektrische  zum  Vorschein  kommt 
ist  durch  das  Faradaysche  Gesetz  geregelt  Denn  da  dieses  Gesetz  far 
einen  gegebenen  chemischen  Umsatz  die  von  selten  der  beteiligten  Icooil 
bewegte  Elektrizitätsraenge  bestimmt^  so  ißt  der  Potenti; - 
dieser  Elektrizitätsmenge  als  Quotient  der  umgesetzten  Ki  ,.^  ^._^. 
durch  die  Elektrizitätsmenge  gegeben. 

Diese  Darlegung  zeigt,  dass  man  nicht  ohne  weiteres  jedem  che^ 
mischen  Vorgange  die  Fähigkeit  zuschieben  darf,  elektrische  Energie  zu  e^ 
zeugen.  Vielmehr  ist  die  Thätigkeit  der  Ionen  eine  unumgängliche  Voraufi* 
Setzung  für  die  Entstehung  elektrischer  Energie  aus  chemischer,  ood 
man  darf  daher  nie  die  Entstehung  von  Potentialunterschiedeii  dunli 
chemische  Vorgänge  annehmen,  wenn  man  nicht  die  Frage  heautvroj 
kann:  wo  sind  die  Ionen? 

Da  man  in  Erweiterung  der  Carnotschen  Betrachtungen  (S.  475f 
den  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  auch  in  der  Gestalt  aiaH 
drücken  kann,  dass  für  jeden  Übergang  von  einem  bestimmti^ü  Zu- 
stande zu  einem  anderen  die  maximale  Menge  der  verwandelharen  Eüörgie 
einen  bestimmten  Wert  hat,  welcher  von  dem  Wege  unabhängig  ist,  auf 
welchem  die  Umwandlung  erfolgt,  so  ergiebt  sich  die  Anwendung  »rf 
den  Fall  der  elektrochemischen  Energetik  dergestalt,  dass  man  das 
Maximum  der  durch  den  ehemischen  Vorgang  erlangten  Terwandelbiiren 
Energie  bestimmen  kann,  wenn  man  das  Maximum  der  durch  diesen 
Vorgang  erlangbaren  elektrischen  Energie  bestimmt  Da  ferner  der 
Maximalertrag  an  ver wandelbarer  Energie  unter  der  Bedingung  erlangt 
wird,  dass  der  Vorgang  umkehrbar  (S,  475)  ist,  so  folgt  der  Satz:  Di« 
aus  einem  chemischen  Vorgange  auf  umkehrbarem  Wege  m 
erhaltende  elektrische  Energie  ist  das  Mass  der  verwaudäl- 
baren  chemischen  Energie  des  Vorganges.  ^H 

Die  Bedeutung  dieses  Satzes  liegt  darin,  dass  die  Faktoren  W 
elektrischen  Energie,  I^otential  und  Elektrizitätsmeuge,  sich  leicht  und 
genau  messen  lassen  und  somit  auch  eine  Messung  der  entsprechenden 
chemischen  Energie  gestatten. 

Wir  können  aber  noch  einen  Schritt  weiter  gehen.  Der  Kapazi- 
tätsfaktor der  elektrischen  Energie,  die  Elektrizitätsmenge,  ist  vermügä 
des  Faradayschen  Gesetzes  dem  Kapazitätsfakior  der  chemischen  Energio, 
der  Stofifoiengo,  proportional.  Folglich  ist  der  eben  ausgesprochene  Satx 
noch  weiter  auf  die  intensitätsgrösseu  zu  spezialisieren:   Das  Potential 
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auf  umkehrbarem  Wege  aus  chemischer  Energie  zu  erhal- 
den  elektrischen  Energie  ist  das  Mass  deslntensitätsunter- 
iedes  dieser  chemischen  Energie^). 

Durch  diesen  Satz  wird  eine  der  unzugänglichsten  und  wichtigsten 
issen  der  Energetik,  der  Intensitätsfaktor  der  chemischen  Energie,  in 
)n  Fällen  der  Messung  zugänglich,  in  welchen  die  umkehrbare  Um- 
idluug  der  letzteren  in  elektrische  Energie  möglich  ist.  Andererseits 
^ebt  die  vorangeschickte  Betrachtung  ein  allgemeines  Verfahren,  die 
;entialunterschiede  der  aus  chemischer  Energie  entstehenden  Elektri- 
it  Toraus  zu  berechnen.  Jedesmal,  wo  es  möglich  ist,  die  auf  irgend 
em  anderen  umkehrbaren  Wege  aus  einem  chemischen  Vorgang  er- 
bare Energie  zu  messen,  ergiebt  sich  das  Potential  des  entsprechen- 
i  elektrochemischen  Apparates,  wenn  man  die  fragliche  Energiemenge 
ch  die  Zahl  der  beim  Vorgange  bewegten  Ionen  und  die  Konstante  des 
adayschen  Gesetzes  (S.  585)  dividiert. 

Die  erste  Anwendung  dieses  Satzes  ist  1877  von  H.  von  Helmholtz 
aacht  worden,  um  aus  den  Unterschieden  des  Dampfdruckes  die  elek- 
notorische  Kraft  an  Kouzentrationsketten  zu  berechnen'). 

2.  Messung  elektromotorischer  Kräfte.  Mittelst  des  Galvanometers 
in  man  elektromotorische  Kräfte  messen,  indem  man  die  fraglichen  Ketten 
:ch  einen  so  grossen  Widerstand  schliesst,  dass  der  Widerstand  der 
tten  wie  des  Galvanometers  dagegen  verschwindet.  Alsdann  verhalten 
i  die  Stromstärken  und  demgemäss  die  Ausschläge  unmittelbar 
)  die  elektromotorischen  Kräfte,  so  dass  man  bei  abwechselnder 
ssong  der  zu  untersuchenden  Kette  und  eines  Normalelements  von 
üinnter  elektromotorischer  Kraft  den  W^ert  jener  bestimmen  kann, 
id  i  und  io  die  Stromstärken  und  jr,  resp.  jvq  die  elektromotorischen 

äfte,  so  ist  jt  =  jÜQ  -. 

Man  muss  ein  empfindliches  Galvanometer  anwenden.  Den  erforder- 
ten grossen  Widerstand  erzeugt  man  leicht,  indem  man  auf  mattge- 
liffenem  Glase  einen  starken  Bleistiftstrich  zieht,  und  dessen  Enden 
tjh  aufgepresste  Kissen  aus  Stanniol  mit  der  Leitung  verbindet  Durch 
•breitern  des  Striches  oder  Nähern  der  Kissen  kann  man  leicht  die 
ünschte  Grösse  des  Widerstandes  herstellen;  alsdann  wird  der  Strich 
ch  einen  Überzug  von  Paraffin  geschützt 

Ist  man  genötigt,  grosse  Widerstände  in  der  Kette  anzuwenden,  so 
s  man  nicht  sicher  ist,  ob  sie  gegen  den  äusseren  Widerstand  ver- 

^)  Gibbs,  Thermodyn.  Studien,  S.  390.    Deutsche  Ausgabe.    Leipzig  1892. 
')  Wied.  Ann.  3,  201.  1878.  —  Monatsber.  Berl.  Ak.  Nov.  1877. 
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schwinden,  so  kann  man  die  Kette  mit  dem  Normalelement  in  ei 
Kreis  schliessen,  den   Ausschlag  ablesen,  sodann  die  beiden  im 
kehrten  Sinne  verbinden  und  wiederum  den  Ausschlag  bestimmen, 
ist  dann 

ii        3t  — x^ 
und  daher 

Eine  andere  Methode,  vom  Widerstaode  unabhängig  zu  werdec,  i 
die,  den  Widerstand  gleichsam  unendlich  gross  zu  machen,  indem 

mittelst  der  Kette  durch  das  Galvanometer  einen  Kondensator  lad« 
Dann  ist  die  hindurchgehende  Elektrizitätsmenge  und  damit  der  Gal 
vanometerausschlag  einfach  der  elektromotorischen  Kraft  proportioi 
In  manchen  Fällen  kann  es  zweckmässiger  sein,  den  mittelst  der  Kett 
geladenen  Kondensator  durch  das  Galvanometer  zu  entladen,  was  oo 
mittelbar  nach  der  Trennung  des  Kondensators  von  der  Kette  zu  ge- 
schehen hat.  Zur  Ausführung  dieses  prinzipiell  sehr  guten  Verfahreoi 
ist  ein  empfindliches  Galvanometer  und  ein  guter  Kondensator  von  fcoih 
stanter  Kapazität  und  geringer  Nachwirkung  erforderlich;  letzterer  i 
ziemlich  schwierig  zu  beschaffen. 

Das  letzterwähnte  Verfahren  bildet  den  Übergang  zu  den  elek* 
trometrischen  Methoden,  bei  welchen  gleichfalls  kein  dauernder 
Strom,  sondern  nur  eine  einmalige  Ladung  zur  Anwendung  koaunt 
Man  benutzt  Qoadrantelektroraeter  nach  W.  Thomson  und  für  klebe 
elektromotorische  Kräfte  vorteilhaft  das  Lippmannsche  Kapillarelektro- 
meter, welches  ohne  grosse  Schwierigkeit  auf  eine  Empfindlichkeit  TO 
0-0001  bis  zu  0-OüOOl  Volt  gebracht  werden  kann.  Die  Beschreibung 
dieses  Elektrometers  wird  weiter  unten  gegeben  werden. 

3.  Kompenaationflverfahren.  Von  Poggendorff*)  ist  eine  Methode 
zur  Bestimmung  elektromotorischer  Kräfte  angegeben  worden,  weldift 
sehr  allgemeiner  Anwendung  fähig  ist.  Schi i  esst  man  die  zu  prüfende 
Kette  mit  einer  entgegengesetzt  gerichteten  veränderlichen  elektrom<^ 
torisohen  Kraft  in  einen  Kreis,  der  ausserdem  noch  ein  Galvanoskop 
enthält,  so  wird  letzteres  keinen  Strom  anzeigen,  wenn  beide  elektro- 
motorischen Kräfte  entgegengesetzt  gleich  sind* 

Die  messbar  veränderliche  elektromotorische  Kraft  erhält  man»  wcoi 
man  eioo  konstante  Kette  von  grösserer  elektromotorischer  Kraft, 
die  zu  messende,   durch  einen  grossen  W^iderstand    schliesst   und  au 

')  Pogg.  Ann.  64t  ^80,  1842. 
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iesem  den  Punkt  sucht,  welcher  das  gleiche  Potential  wie  die  zu  prüfende 
[eite  bat  Das  Schema  dieser  AnordnuDg  ist  in  der  beistehenden 
Igor  53  angegeben;  E  ist  die  konstante  Kette,  ab  der  Widerstand,  6 
aa  GralYanometer  und  x  die  zu  prüfende  Kette;  man  bewegt  den  Eon- 


Fig.  53. 

takt  c  solange  zwischen  a  und  b,  bis  das  Galvanometer  in  Ruhe  bleibt 
Alsdann  verhält  sich  jr:jro=ac:ab,  wo  tc^  der  Potentialunterschied 
an  den  Enden  des  Widerstandes  ab  ist  und  die  Strecken  ac  und  ab 
die  Grösse  des  Widerstandes  ausdrücken. 

Bei  der  praktischen  Ausführung  ergiebt  sich  eine  Schwierigkeit 
daraus,  dass  geradlinige  und  gloicbförmige  Widerstände  von  einiger- 
massen  erheblichem  Betrage  schwer  zu  erlangen  sind.  Je  kleiner  aber 
der  Widerstand  ab  ist,  durch  welchen  das  Element  E  geschlossen  wird, 
QiD  80  weniger  konstant  ist  die  elektromotorische  Kraft  dieses  Elementes. 
Handelt  es  sich  um  die  Messung  kleiner  elektromotorischer  Kräfte  (etwa 
ins  0*1  Volt),  so  kann  man  ab  aus  einem  etwa  1  m  langen  Draht  von 
Qiöglichst  grossem  Widerstände  ^)  herstellen,  welchem  man  beispielsweise 
Qoch  9  m  desselben  Drahtes  in  aufgewickeltem  Zustande  zufugt.  Man 
bat  dann  nur  ein  Zehntel  von  der  elektromotorischen  Kraft  des  kon- 
itanten  Elementes  zur  Verfügung,  kann  dieses  aber  in  1000  bis  10000 
Teile  teilen. 

In  den  meisten  Fällen,  wo  grössere  elektromotorische  Kräfte  ge- 
nessen werden  sollen,  kann  man  sich  den  Widerstand  abc  aus  zwei 
ibereinstimmenden  Widerstandssätzen  von  1  bis  1000,  resp.  10000  Ohm 
lilden,  die  hintereinander  geschaltet  werden;  die  Leitung  c  kommt 
zwischen  beide  Widerstandssätze,  so  dass  der  erste  für  ac,  der  zweite 
lir  ob  eintritt.     Man  entfernt  nun  aus  beiden  Widerstandssätzen  die 


*)  „Manganin"  von  04  mm  St&rke  hat  auf  1  m  etwa  50  Ohm. 
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Stöpsel  60,  dass  die  Gesumtsnmme  der  eingeschalteten  Widerstände  | 
gleich  1000,  resp.  10000  Ohm  ist;  dann  wird  an  der  Ableitung 
ein  Potential  jt  bestehen,  welches  sich  zu  dem  an  den  Enden  des 
Widerstandes  3€^  verhält,   wie  der  in  ac  gezogene  Widerstand  sn 
Summe  der  in  a  c  und  in  c  b  gezogenen  Widerstände,  nämlich  Ifl 
resp.  lOOOO.    Praktisch  führt  man  dieses  Verfidiren  am  einfachsten 
aus,  dass  man  zuerst  aus  einem  der  Widerstandssätzo  sämtliche  St" 
entfernt  und  in  dem  anderen  sämtliche  behält;  beim  Kompensieren 
man  dann  jeden  Stöpsel,  welchen  man  auf  der  einen  Seite  entfernt, 
die  entsprechende  Stelle  des  anderen  Widerstandssatzes,    wodurch  dia{ 
Bedingung  der  konstanten  Summe  erfüllt  bleibt. 

Mit  geringeren  Mittebi  erreicht  mau  endlich  nahezu  dasselbe,  wß 
man  die  konstante  Kette  durch  einen  Widerstand  ron  9  X 100  plti 
10x10  Einheiten  schliesst  Von  der  Stelle  ausgehend,  wo  die  Ho 
derter  und  Zehner  aneinander  grenzen,  kann  man  einerseits  in  StuJeo^ 
von  je  einem  Hundertstel,  andererseits  in  Stufen  von  je  einem  Zehntel 
des  gesamten  Potential  Unterschiedes  jt^  fortschreiten,  und  somit  jeden  i 
Wert  des  Potentials  zwischen  Null  und  ^q  in  Intervallen  von  0-01  ;r^ 
erhalten.  Man  sucht  zwei  um  0-0 1  Jt^  verschiedene  W^erte  auf,  tob 
denen  der  eine  grösser,  der  andere  kleiner  als  der  zu  kompeüsieröwk 
Wert  Ji  ist,  und  bestimmt  die  Bruchteile  dieses  Intervalls  aus  den  wit^  | 
sprechenden  Ausschlägen  des  Galvanometers. 

In  vielen  Fällen  ist  es  nicht  erwünscht»  in  der  zu  prüfenden  Ketto  1 
einen  Strom  zu  stände  kommen  zu  lassen.  Alsdann  kann  mm  dii 
Kompensationsverfahren  in  der  Gestalt  bonutzen,  dass  man  statt  toJ 
Galvanometers  ein  Elektrometer  einschtiltet;  im  übrigen  bleibt  das  Ver-I 
fahren  genau  dasselbe.  In  diesem  Fall,  wo  das  Elektrometer  nur  ili| 
Nullinstrument,  oder  für  sehr  kleine  Ausschlage  dienen  soll,  lässt  »idi| 
das  Lippmannsche  Kapillarelektrometer  zweckmässig  anwenden.  EiuM 
sehr  eiufiiche  und  leicht  herzustellende  Form  desselben,  welche  sich 
meinem  Laboratorium  seit  Jahren  gut  bewährt  hat,  ist  beisteheod  ab- 
gebildet*): sie  gewährt  leicht  eine  Genauigkeit  von  etwa  0*001  Volt 

Die  EmpätKllichkeit  der  Methode  lässt  sich  weitei*  durch  Einscbl- 
tung  eines  Kondensators  mit  beweglicher  Belegung  steigern. 

Man  schaltet  neben  das  Elektrometer  zwischen  a  und  jr  den  Kon- 
densator derart  >  dass  eine  Platte  mit  a,  die  andere  mit  jr  verbunden J 
ist     Nachdem  die  Kompensation  annähernd  erreicht  ist,  trennt  maa  ^ 
ab,  während  der  Kondensator  mit  dem  Elektrometer  verbunden  Ue 


>)  Die  BeBchrelbung  Biehe  Ztachr.  f.  ph.  Cb.  5,  471.  1890. 


trennt  dann  die  Platten.  Dadurch  steigt  das  eyentuell  noch  übrige 
Potential  um  einen  Betrag,  der  von  der  Verstärkungszahl  des 
pODdensators  abhängig  ist,  und  das  Elektrometer  zeigt  einen  entsprechen- 
[Am  Ausschlag.  Man  verändert  alsdann  die  Kompensation,  bis  der  Aus- 
fcUig  bei  einer  Wiederholung  des  Verfahrens  null  wird,  oder  interpoliert 
fjian  Wert  ans  zwei  Messun^^en,  die  den  Nullwert  einschliessen. 
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Fig.  54. 

Dieses  Verfahren  lässt  sich  nur  bei  Elektrometern  von  geringer 
Kapazität»  wie  dem  von  W.  Thomson  oder  Hankel,  anwenden.  Bei  dem 
lippmannschen  Elektrometer  ist  es  wegen  dessen  bedeutender  Kapazität 
Ton  geringer  Wirkung. 

4.  Normalelemente.  Da  die  vorstehend  geschilderten  Methoden 
nmtlich  auf  einen  Vergleich  zweier  elektromotorischer  Kräfte  hinaus- 
hnfen,  so  ist  es  von  grosser  Bedeutung,  elektromotorische  Kräfte  von 
bestimmtem  Betrage  herstellen  und  aufbewahren  zu  können.  Diese  Auf- 
gabe ist  zuerst  von  L.  Clark  durch  Konstruktion  des  nach  ihm  benann- 
ten Elements  gelöst  worden. 

Um  ein  solches  Normalelcment  herzustellen,  bringt  man  in  ein  am 
ßoden  mit  eingeschmolzenem  Platindraht  versehenes  Gefäss  von  der 
Gestalt  einer  kurzen  Probierröhre  zunächst  etwas  reines  Quecksilber,  so- 
dann Merkurosulfat,  Hg*SO*,  welches  mit  gesättigter  Zinksulfatlösung 
befenchtet  ist,  femer  einen  Brei  von  Zinksulfatkrystallcn  und  gesättigter 
Zinksulfatlösung  und  schliesslich  einen  in  einem  Kork  befestigten  amal- 
ganüerten  Zinkstab,  welcher  bis  in  die  Nähe  des  Merkurosulfats  ge- 
schoben wird  und  von  dem  Zinksulfatgemenge  umgeben  ist.  Der  Kork 
wird  am  besten  vorher  mit  Paraffin  getränkt  und  so  tief  in  das  Gefäss 
gesenkt,  dass  oben  noch  etwas  freier  Raum  nachbleibt,  welchen  man  mit 
geschmolzenem  Paraffin  oder  Harz  ausfüllt.  Nach  einigen  Tagen  krystal- 
lisieren  die  Zinksulfatkrystalle  zu  einer  so  festen  Masse  zusammen,  dass 
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man  das  Element  umkehren   kann,   ohne  dass  das  QoecksUber 
Ort  verläsat 

Ein  solches  Element  hat  die  elektromotorische  Kraft  1-438  — uwi'jj 
(t--15*)  legale  Volts  d,  b.  es  würde  durch  einen  Widerstand  gleich  daEl 
eines  Fadens  von  106  cm  Quecksilber  im  Querschnitte  von  einem  Qoa<li^| 
millimeter  bei  0^  geschlossen,  welches  1.1181  mg  Silber  in  der  Minot«  aifrl 
scheidet  Nun  ist  gegenwärtig  ziemlich  unzweifelhaft,  dass  dv  '  ■: 
Ohm  um  0*3  cm  Quecksilber  zu  klein  ist;  dementsprechend 
das  legale  Volt  in  demselben  Verhältnis  zu  klein  definiert,  und 
elektromotorische  Kraft  des  Clarkelements  ist  auf  1-434  —  O^OOlOl 
(t— 15)  wahre  Volt  zu  setzen.  Da  eine  allgemeine  Regelung  di««rj 
Beziehungen  bevorsteht,  wird  man  sich  zweckmässig  einstweilen  im\ 
legalen  Volt  bedienen,  indem  ohnedies  die  Verschiedenheit  von  0*3  1 
zent  zwischen  beiden  Werten  für  die  uns  beschäftigenden  Aufgaben  ] 
nicht  ernstlich  in  Frage  kommt. 

Das  Clarkscho  Normalelement  hat  den  Nachteil  eines  sehr 
Temperaturkoefßzienten,  welcher  teilweise  dadurch  bedingt  ist,  da^ 
Löslicbkeit  des  Zinksnlfats  sich  stark  mit  der  Temperatur  äüdertl 
Auch  nimmt  es  die  zu  jeder  Temperatur  gehörige  clektromotoris^b 
Kraft  nur  langsam  an,  so  dass  es  ratsam  ist,  es  in  ziemlich  kleiu^n 
Abmessungen  auszuführen.  Endlich  gestattet  es  nur  Ströme  bis  i^twi 
0*0001  Amp.,  ohne  seine  elektromotorische  Kraft  merklich  zu  anderoi, 
bei  stärkerer  Beanspruchung  nimmt  diese  ab,  doch  „erholt*'  sich  to 
Element  im  Ruhezustände  wieder. 

Infolge  dieser  Eigenschaften  kommt  in  neuerer  Zeit  vielfach  eis 
von  Gouy^)  angegebenes  Nonnalelement  zur  Anwendung,  welches  »os 
Quecksilber,  Quecksilberoxyd,  Zinksultatlösung  von  10  Prozent  utki 
amalgamiertem  Zink  besteht.  Seine  elektromotorische  Kraft  bell 
1-390  — OW02  (t  — 12<>),  und  sein  Tempera turkoeffizient  ist,  wie 
sieht,  ganz  bedeutend  kleinen  Die  Urteile  über  die  Konstanz  die 
Elements  lauten  günstig. 

Endlich  ist  es  häufig  sehr  angenehm,  die  elektromotorische 
von  gerade  1  Volt  zur  Verfügung  zu  haben.     Man  erreicht  dies  dofdl 
Herstellung  einer  Kette  ans  Quecksilber,  Kalomel,  Zinkchloridlösung  ^ 
1^409  spezifischem  Gewicht  und  amalgamiertem  Zink').  DerTemper 
koeffizient  einer  solchen  Kette  ist  sehr  klein,  0*00007  Volt  pro  Gnij 
Da  es  etwas  schwer  hält,  genau  die  richtige  Konzentratiao  zu  lrtto| 


*)  Joum.  de  Phys.  7,  532,  1968, 

•)  W.  Oßtwald,  Ztschr.  f,  pL  Ch.  1»  406,  1887. 
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man  ein  derart  hergeatelltes  Ein-Volt-ElemeDt  mit  einem  Normal- 

^nt  nach  Clark  oder  Gouj  vergleichen  und  die  etwa  vorhandene 
eichung  vom  Sollwert  in  Rechnung  bringen.  Der  Vergleich  mnss 
ge  Tage  nach  der  Herstellung  vorgenommen  werden»  da  die  elektro- 

irische  Kraft  erst  nach  dieser  Zeit  konstant  ist;  weiterhin  bleibt 
jahrelang  unveränderlich,  wenn  man  fiir  luftdichten  Verschluss  ge- 
gt  hat. 

5,  Voltaache  £etten.     Wir  wollen  jede  Anordnung,  durch  welche 

chemischer  Energie  elektrische  erhalten  wird,  kurzweg  eine  Kette 
inen.  Die  Ketten  lassen  sich  einteilen  in  konstante  und  inkon- 
inte,  und  die  konstauten  Ketten  weiterhin  in  umkehrbare  und 
;ht  umkehrbare. 

Die  Bedingung«  dass  eine  Kette  konstant  sei,  ist  dadurcJi  gegeben, 

der  chemische  Vorgang  in  der  Kette  während  der  Dauer  der  Um» 
Cndlung  der  chemischen  Energieiin  elektrische,  oder  kurz  gesagt  während 
Stromschlusses  derselbe  bleibt.  Es  handelt  sich  zur  Erfüllung  dieser 
lingung  einfach  darum,  die  durch  die  chemischen  Vorgänge  in  der 
rte  verbrauchten  Stoffe  rechtzeitig  zu  ersetzen.     Daraus  geht  hervor, 

die  Erzielung  konstanter  Elemente  schliesslich  eine  rein  technische 
gäbe  ist. 

Den  Vorwurf  der  Inkonstanz  macht  man  vor  allen  Dingen  dem 
[tasohen  Element,  welches  aus  Zink,  verdünnter  Schwefelsäure  und 
fer  (ev.  Silber,  Platin  oder  einem  ähnliuhen  Metall)  besteht.  Da 
^er  chemische  Vorgang  einfach  die  Verdrängung  des  WaäserstoSs  dui^ch 

ist,  der  Formel 

Zn  -f  2H'  +  S0*"=  Zn'  +  SO*"  +  H» 


ihend,  so  muss  man  erwarten,  dass  das  Element  konstant  ist,  so 

ig^Zink  und  Schwefelsäure    vorhanden    ist     Nun  findet   man   aber 

jelmässig  die   elektromotorische  Kraft   eines   solchen   Elementes   un- 

oiittelbar  nach  seiner  Zusammenstellung  viel  höher,  als  nach  eioigem 

Stroinschluss.    Beim  Stromschluss  sinkt  die  elektromotorische  Kraft  auf 

Minimum  von  etwa  0-8  Volt,  auf  welchem  es  verbleibt;  wird  der 

rom  unterbrochen,  so  steigt  nach  einiger  Ruhe  die  elektromotorische 

aft  wieder  an,  um  beim  Stromschluss  bald  auf  das  frühere  Minimum 

sinken. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinungen  liegt  darin,  dass  in  den  ersten 
igenblicken  der  chemische  Vorgang  nicht  der  vorausgesetzte  ist.    Das 
die  Schwefelsäure  gesenkte  Kupfer  ist  mit  einer  minimalen  Oxyd- 
icht  überzogen,  die  sich  in  der  Schwefelsäure  löst;  solange  die  auf 
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diese  Weise  entstandenen  Kupferionen  vorbanden  sind,  geht  der  V«^ 
gang 

Zn  +  Cu-  +  S0^"=  Zn-+  S0*"+  Cu 

vor  sich,  dem  ein  anderer  Potentialunterschied  entspricht  Femer  M 
in  der  Schwefelsäure  Sauerstoff  absorbiert,  und  aus  der  Luft  tritt  sUi 
welcher  hinzu;  hierdurch  wird  der  chemische  Vorgang  wieder  ando^ 
nämlich 

2Zn  +  4H+2SO*"+0«=2Zn"  +  2SO*"+2H»0. 

Infolge  der  grossen  Elektrizitätsmengen,  welche  mit  äusserst  gerioga 
Stoffmengen  verbunden  sind,  genügen  analytisch  nicht  nachweisbin 
Spuren  der  fremden  Stoffe,  um  anfänglich  einen  anderen  Vorgang,  als  da 
schliesslichen,  und  demnach  ein  anderes  Potential,  als  das  dem  Haof^ 
Vorgang  entsprechende  hervorzurufen.  Das  Mittel,  solche  Störungen  a 
beseitigen,  ist,  durch  Stromschluss  die  störenden  Stoffe  zu  verbranchai 

Ein  zweiter  Fall,  in  welchem  einef  Kette  inkonstant  wird,  tritt  eii| 
wenn  durch  den  chemischen  Vorgang  eine  Elektrode  verändert  fii4 
und  das  Mittel,  solche  Ketten  konstant  zu  halten,  ist,  die  Elektrode 
vornherein  in  der  Gestalt  anzuwenden,  in  welcher  sie  beim  StromscUM 
erscheint.  In  diesen  Fällen  hat  man  es  also  wie  im  vorigen  Ott 
Ketten  zu  thun,  welche  durch  den  Stromschluss  in  andere  übergda, 
und  dies  mag  als  allgemeine  Definition  der  inkonstanten  Ketten  gelta 

6.  Umkehrbare  Ketten.   Eine  für  die  Theorie    wie  für  die  Pn» 
gleich  wichtige  Rolle  spielen  die  umkehrbaren  ^)  Ketten.     Sie  sind  di- 
durch  charakterisiert,  dass  sich  ihre  elektromotorische  Kraft  nicht  ändert, 
wenn  man  durch  sie  einen  Strom  von  entgegengesetzter  Richtung  leitet 
Diese  Bedingung  ist  nach  dem  vorangegangenen  identisch  mit  den  d« 
sich  unter  diesen  Umständen,  also  bei  entgegengesetzter  Bewegung  der 
Ionen  in  der  Kette,   die  Beschaffenheit   der  Elektroden    nicht  änd«t 
Dies  wird  erzielt,  wenn  das  Ion,  welches  aus  dem  Metall  der  Elektrode 
entsteht,  im  Elektrolyt,  welcher  die  Elektrode  berührt,  von  vomherA 
vorhanden  ist.     Umkehrbare  Ketten  sind  demnach  solche,  deren  Elek- 
troden  von   Salzen    des   Elektrodenmetalls   umgeben    sind.     Die  Site 
können  gelöst  oder  (praktisch)  unlöslich  sein;  im  ersten  Falle  werde« 
die  Bewegungen  der  Eloktrizitätsmeugen  wesentlich  durch  Bewegung«» 
der  Kationen  bewirkt,  im  zweiten  Falle,  wo  man  sorgen  muss,  dass  dtf 
Anion  des  unlöslichen  Salzes  in  Gestalt  eines  anderen  Salzes  in  gelöstes 
Zustande  zugegen  ist,  sind  die  Anionen  die  beweglichen  Träger.   NenA 

^)  Der  hier  benatzte  Begriff  der  Umkehrbarkeit  ateht  mit  dem  der 
baren  Vorgänge  im  thermodynamiRchen  Sinne  in  naher  Beaiehnng. 
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her  beide  Fälle  zuerst  in  Bezug  auf  diesen  Punkt  unterschieden 
^),  nennt  die  Elektroden  im  ersten  Falle  umkehrbar  in  Bezug  auf 
Kation»  im  zweiten  umkehrbar  in  Bezug  auf  das  Anion;  anschau- 
ler  wäre  es  yielleicht,  sie  Elektroden  mit  beweglichem  Kation, 
p.  Anion  zu  nennen. 

Ein  Beispiel  solcher  umkehrbarer  Ketten  ist  die  Daniellsche  aus 
ak  in  Zinksulfat  und  Kupfer  in  Kupfersulfat  Der  chemische  Vorgang 
steht  in  der  Auflösung  des  Zinks  unter  Abscheidung  des  Kupfers  und 
M  durch  die  Gleichung  veranschaulicht: 

Zn  +  Cu-  +  SO*"  =  Zn-  +  SO*"  +  Cu. 

ehrt  man  den  Strom  um,  so  erfolgt  der  durch  die  rückwärts  gelesene 
Mchung  ausgedrückte  Vorgang.  Beide  Elektroden  sind  solche  mit 
nr^chem  Kation. 

Ein  Beispiel  einer  umkehrbaren  Kette  mit  zwei  Elektroden  ver- 
hiedener  Art  ist  die  Kette  von  Helmholtz:  Zink,  Zinkchlorid;  Queck- 
berchlorür,  Quecksilber.  Der  Vorgang  ist,  wenn  man  das  Quecksilber- 
ilorür  als  spurenweise  gelöst  ansieht  (welche  Annahme  wohl  notwendig 
macht  werden  muss): 

Zn  +  2Hg  +  2Cr  =  Zn-  +  201'  +  2Hg. 

ie  Zinkelektrode  ist  eine  mit  beweglichem  Kation,  die  Quecksilber- 
ektrode  eine  mit  beweglichem  Anion. 

Eine  umkehrbare  Kette,  in  welcher  beide  Elektroden  solche  mit 
Bweglichem  Anion  sind,  wäre  z.  B.  eine  Kombination  von  Zink,  Zink- 
arbonat,  Silberkarbonat,  Silber.  Um  einen  Strom  aus  dieser  Kette  zu 
Ehalten,  müsste  noch  als  Hilfselektrolyt  ein  gelöstes  Karbonat,  etwa 
[atriumkarbonat,  benutzt  werden. 

Einen  zweiten  Typus  solcher  Ketten  erhält  man,  wenn  man  die 
nlöeUcben  Salze  mit  gleichem  Kation  aber  verschiedenem  Anion  wählt; 
Isdann  werden  die  Elektroden  gleich.  Ein  Beispiel  ist  Silber,  Silber- 
romid,  Silberchlorid,  Silber,  wobei  zwei  Hilfselektrolyte,  ein  gelöstes 
romid  mit  der  ersten,  ein  gelöstes  Chlorid  mit  der  zweiten  Elektrode, 
t  Anwendung  zu  bringen  sind. 

7.  Theorie  der  umkehrbaren  konstanten  Ketten.  Die  einfachste 
Qoahme,  welche  von  Helmholtz  und  William  Thomson  gemacht  worden 
IT,  dass  in  den  konstanten  umkehrbaren  Ketten  die  freiwerdende 
lemische  Energie  sich  ohne  Rest  in  elektrische  Energie  umsetze,  hat 
A,  wie  früher  (S.  555)  dargelegt,  als  irrig  erwiesen.  Eine  Theorie, 
dche  die  Abweichungen  von  dieser  Beziehung  mit  dem  Einflasse  der 

»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  149,  1889. 

Ostwald,  Chemie.    II.  2.  Aufl.  52 
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Temperatur  auf  die  elektromotorische  Kraft  in  Zusammenhang  briBj 
zuerst  von  W.  Gibbs^)  im  Jahre  1878  aufgestellt  worden;  später  (l 
ist  Helmholtz*)  unabhängig  von  Gibbs  auf  die  gleiche  Formel  gi 
Aus  den  allgemeioen  Sätzen  der  Energetik  lässt  sie  sich  folgend ei 
ableiten 

Es  sei  eine  Kette  gegeben,  in  welcher  vermöge  des  Stromdi 
ganges  eine  Wärmemenge  q  entwickelt  oder  absorbiert  wird,  wenn 
Äquivalent  der  beteiligten  Ionen  seine  Bewegungen  ausgeführt  hat 
sorgen  durch  Umgebung  der  Kette  mit  einem  Mittel  von  konstanter  T( 
peratur  dafür,  dass  die  Teraperatnr  der  Kette  sich  nicht  ändert; 
wird,  wenn  sich  in  der  Kette  Wärme  entwickelt,  die  Wärmemenge 
austreten,  im  umgekehrten  Falle  eintreten.  Im  ei-sten  Falle  wird 
die  Wärmemenge  q  als  Verlust  negativ,  im  zweiton  als  Gewinn 
Energie  positiv  zu  rechnen  sein*  Die  Kette  habe  die  elektromotori 
Kraft  jt,  und  die  mit  einem  Äquivalent  eines  beliebigen  Ions  verbi 
Elektrizitätsmenge  (96540  CouL  für  ein  Gramm-Äquivalent)  werde 
Kürze  wegen  mit  f^  bezeichnet. 

Wir  denken  uns  das  Potential  n  der  Kette  durch  ein  entj 
setztes  —  jt  kompensiert.  Soll  das  Gebilde  in  Bezug  auf  Wärme 
chemische  EDcrgie  im  Gleichgewicht  sein,  so  muss  bei  einer  vi 
Änderung  die  Änderung  der  Wärmeenergie  der  der  elektrischen  Enerpe 
gleich  sein.  Die  erste  ist  gleich  (sg— 8i)dT,  wo  Sj  die  Enti-opie  im 
Anfangszustande,  Sg  dieselbe  im  Endzustände  bedeutet,  und  die  andere 
ist  (£,  —  ti)d;r,  wo  f,  ^-e^  die  durch  die  Kette  gegangene  Elektrizitats- 
menge  bedeutet.  Beide  sind  proportional,  denn  die  Änderung  der  Ea- 
tropie  Sj  —  s^  ist  gleich  der  der  Kette  zugeführten  Wärmemenge  q,  dividiert 
durch  die  absolute  Temperatur  T,  und  q  ist  der  durchgegangenen  Elek- 
trizitätsmenge fcj  —  t, ,  die  wir  auf  ein  Gramm-Äquivalentgewicht  de 
Metalls  beziehen  und  kurz  mit  Sq  bezeichnen  wollen,  proportional 
^^^  Wir  haben  demnach  die  Gleichung 

^P  f,d^  =  (s,-8i)dT  =  |dT. 

^^       Durch  Umformung  erhalten  wir  hieraus 

^1  welches  die  gesuchte  Gleichung  ist. 

^^I  Man  kann  dieselbe  Gleichung  auch  durch  Betrachtung  eines  Krei»* 

^^       laufes  erhalten.    Da  eine  derartige  Beweisführung  sich  mehr  den  bisher 


*)  Thermodynamische  Stadien,  S-  397.  Leipzig  1892. 
«)  Ges.  Abb.  II,  %1,  Sitzangsber.  Berl  Ak   Febr.  1882. 
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idifia  Methoden  anschliesst,  so  soll  sie  gleichfalls  mitgeteilt  werden» 
buch  sich  das  Wesen  derartiger  Ableitungen  aus  dem  zweiten  Haupt- 
16  deaüicher  darstellen  wird.  Gleichzeitig  tritt  die  grössere  Un- 
ttelbarkeit  der  eben  gegebenen,  auf  dem  Prinzip  der  virtuellen  Energien 
ruhenden  Ableitung  deutlich  zu  Tage. 

Wir  denken  uns  folgenden  Kreislauf  durchgeführt.  Die  Kette  werde 
n  der  Temperatur  T  auf  T  +  dT  gebracht,  wobei  die  elektromotorische 
raft  Bxxf  X'\-äx  steigt,  und  es  werde  der  Strom  geschlossen,  bis  die 
ddrizitätsmenge  e^  durchgegangen  ist,  wobei  die  Wärmemenge  q  +  ^9 
(genommen  wird,  die  entstandene  elektrische  Energie  beträgt  s^  (jc  -|-  d  jr). 
um  werde  die  Kette  auf  T  abgekühlt  und  die  Elektrizitätsmenge  Sq  in 
Bgekehrter  Richtung  durch  die  Kette  geschickt,  wodurch  nach  der 
Hraossetzung,  dass  die  Kette  umkehrbar  sei,  alles  wieder  auf  den 
iheren  Zustand  gebracht  und  der  Kreislauf  geschlossen  ist.  Dabei 
rd  die  elektrische  Energie  Sq  Jt  verbraucht  und  die  Wärme  q  entwickelt, 
i  dem  Kreislauf  ist  demnach  die  Wärmemenge  dq  in  die  elektrische 
lergie  B^djt  verwandelt  worden. 

Nun  verhält  sich  (S.  482)  die  in  andere  Energieformen  umsetzbare 
arme  zur  gesamten  von  der  Temperatur  T  +  dT  auf  T  gebrachten 
ärmemenge  wie  dT  zu  T,  und  wir  haben  demnach 


ler 


Die  beim  Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  Sq  aufgenommene 
fSimemenge  q  ist  nun  nicht  gleich  der  elektrischen  Energie  e^x^ 
andern  es  ist  mit  dem  elektrischen  Vorgange  untrennbar  ein  chemischer 
irknüpfit,  welcher  gleichzeitig  Energie  liefert  Nennen  wir  diese,  die 
saktionswärme  des  entsprechenden  chemischen  Vorganges,  Ee,  so  ist 
ann  die  elektrische  Energie  est  gleich  E»  gesetzt  wird,  q  =  Ee  —  E» 
td  wir  haben 

E.  =  Ec  +  eoT^. 

e  elektrische  Energie  der  Kette  ist  gleich  der  chemischen  Energie 
rselben  plus  einem  Korrektionsgliede,  welches  der  absoluten  Tempe- 
tur  und  dem  Temperaturkoeffizienten  der  elektromotorischen  Kraft  der 
itte  proportional  ist.  Ist  dieses  Korrektionsglied  positiv,  d.  h.  erhöht 
3  Kette  ihre  elektromotorische  Kraft  mit  der  Temperatur,  so  ist 
>>Ee,  die  elektrische  Energie  ist  grösser,  als  die  chemische,  und  die 

52* 
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-dq. 
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Kette  nimmt  Wärme  auf,  wenn  sie  in  einer  Umgebung  von  konstanter 
Temperatur  thätig  ist.  Umgekehrt  ist  Ee<CEe9  die  Kette  entwid[dt 
Wärme,  wenn  der  Temperaturkoeffizient  negativ  ist  Letzteres  ist  te 
häufigere  Fall. 

Dividieren  wir  die  Gleichung  durch  e,  so  ist,  da  E^  =  ex 

E,  djr 

^-l^  +  ^dT- 

E* 
Die  Grösse  —  ist  die  aus  der  chemischen  Energie  unter  der  VonBH- 

Setzung    der    vollständigen   Umwandlung    berechnete    elektromoton«^ 

Kraft.     Sie  ist  der  wirklichen  elektromotorischen  Kraft  x  nur  ^ei4 

djr 

wenn  3-^  =  0,  d.  h.  wenn  die  Kette  ihre  elektromotorische  Kraft  wM 
d  1 

mit  der  Temperatur  ändert.    Ausserdem  ist  jr  kleiner  oder  grösser,  all 

— ,  je  nachdem  T  j=  negativ  oder  positiv  ist 
Sq  dl 

S.Diskussion.  HatT^  ein  negatives  Zeichen,  so  kann  man  eine 
Temperatur  T  finden,  bei  welcher H  ^  Jr  gleich  null,  d.  h.  die  will* 

liehe  elektromotorische  Kraft  gleich  null  ist,  während  — ^  und  somit  E^i 

die  Reaktionswärme,  einen  positiven  Wert  hat*).  Bei  noch  hoher» 
Temperatur  kehrt  sich  das  Zeichen  von  x  um,  und  wir  haben  eine  Kette, 
deren  freiwillig  verlaufender  chemischer  Vorgang  unter  WärmeYerbraiick 
erfolgt;  wird  zudem  noch  die  elektrische  Energie  ausgenutzt,  so  moss 
die  Kette  sowohl  fiir  diese,  wie  für  den  zugehörigen  chemischen  Vor- 
gang Wärme  aufnehmen.     Hierbei  ist  allerdings  angenommen,  dass  di^ 

Reaktionswärme  Ec  und  der  Temperaturkoeffizient  -=  von  der  Tempe- 
ratur wenigstens  insofern  unabhängig  sind,  als  sie  innerhalb  des  betrack' 
teten  Gebietes  ihr  Zeichen  nicht  ändern. 

djr 
Bei  ständig  abnehmender  Temperatur  wird  T  -^m  kleiner,  um  bei« 

absoluten  Nullpunkt  in  Null  überzugehen.  Alsdann  ist  die  chemiscto 
Energie  gleich  der  elektrischen.  Es  kann  in  der  That  kein  Unteisdü^ 
zwischen  beiden  bestehen,  da  beim  absoluten  Nullpunkt  keine  Wai0* 
existiert,  also  weder  welche  entstehen,  noch  verbraucht  werdoi  kaoo. 

^)  Wir  haben  den   chemischen  Vorgang  in  dem  Slime  gerecSuet,  d«i  <* 
Wftrme  entwickelt. 
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Das  letztere  Ergebnis  gilt  auch  für  den  Fall,  dass  Tm  positiv  ist. 

Bei  steigender  Temperatur  wird  aber  in  diesem  Falle  der  Unter- 
hied  zwischen  der  chemischen  und  der  elektrischen  Energie  immer 
össer  und  der  Anteil  der  bei  der  Arbeit  der  Kette  aufgenommen  und 
elektrische  Energie  umgewandelten  Wärme  immer  beträchtlicher. 
n  unbegrenzt  hoher  Temperatur  verschwindet  die  chemische  Energie 
31ig  neben  der  thermischen,  und  der  chemische  Vorgang  bestimmt  nur 
ne  Beziehung  zwischen  der  bewegten  Elektrizitätsmenge  und  der  ver- 
flachten Substanzmenge. 

Eine  unter  solchen  Umständen  arbeitende  Kette  würde  also  einfach 
ie  aufgenommene  Wärmeenergie  in  elektrische  verwandeln,  und  die 
lemische  Energie  dos  Vorganges  käme  nur  als  kleines  Korrekt ionsglied 
I  Betracht.  Dieser  Fall  bietet  eine  bemerkenswerte  Analogie  mit  dem 
3r  Gase,  denn  diese  haben  (S.  32)  die  Eigenschaft,  die  ihnen  bei 
ttnstanter  Temperatur  zugefiihrte  Wärme  vollkommen  in  Volumenergie 
1er  äussere  Arbeit  zu  verwandeln.  Auch  das  Korrektionsglied  fehlt 
idit;  es   ist   die   von  der  Wechselwirkung   der  Molekeln  herrührende 

g 

inergie,  die  Grösse     ^  der  Formel  von  van  der  Waals,  deren  Einfluss 

üt  wachsendem  Volum  verschwindet.     Und  schliesslich  würde  ebenso 

ae  bei  Gasen  der  Betrag  der  Energie  von  der  Natur  der  Stoflfe  unab- 

längig  werden,  indem  der  Kapazitätsfaktor,  die  Elektrizitätsmenge,  es  ist 

In    Formeln    gestalten   sich    diese   Überlegungen    folgendermassen. 

F  j  _. 

Vächat  T  unbegrenzt,  so  verschwindet  —  neben  T  j=,  und  die  Gleichung 

eduziert  sich  auf  die  Gestalt 

-,  djr     ,     djt      dT 

fitegriert  man,  so  folgt 

ln^  =  lnT  -f-  l*^k, 
0  Ink  die  Integrationskonsti\nte  ist,  oder 

.T  =  kT. 

Es  ist  also  schliesslich  die  elektromotorische  Kraft  proportional  der 
>8oluten  Temperatur,  ganz  ebenso,  wie  bei  Gasen  der  Druck  der  ab- 
tüten Temperatur  proportional  ist,  konstante  Kapazitätsfaktoren  (Elek- 
Uitätsmenge  und  Volum)  beiderseits  vorausgesetzt. 

Auf  diesen  Grenzfall  laufen  auch  die  Ketten  mit  negativem  Tem- 
>Mi;iirkoef&zienten  hinaus.   Denn  oberhalb  der  eben  erwähnten  charakte- 

djc 
iqperatur  kehrt    das  Zeichen   von  jt  sich  um,   Jt   und  t-^ 

(1 1 
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haben  daher  gleiches  Zeichen,  und  die  oben  gezogenen  Schlüsse  gell 
auch  hier. 

Beide  Arten  von  Ketten  verlialten  sich  daher  in  den  e% 
Tempera turgebieten  gleich,  indem  sie  bei  fallender  Temperatur  sich 
Gleichheit  von  chemischer  und  oloktrischer  Energicj  und  bei  steigend 
Temperatur  der  Unabhängigkeit  beider  Energien  annähern*  Ihre  Vi 
schiedenheit  beruht  darin,  dass  bei  steigender  Temperatur  die  Ketl 
mit  negativem  Temperaturkoeffizieuten  ihre  elektromotorische  Kraft 
verkleinern,  bis  diese  durch  Null  gehend  ihr  Zeichen  in  Bezug 
die  Reaktion  wechselt.  Bei  dieser  Temperatur  kehrt  sich  die  freii 
verlaufende  Reaktion  um,  indem  unter  dem  Zwang  der  umgekeh 
Potentialdifferenz  statt  der  unter  Wärnieentwicklung  erfolgenden  *) 
unter  Wärmeabsorption  vor  sich  gehende  Reaktion  eintritt,  und  tob 
ab  haben  die  elektromotorische  Kraft  und  ihr  Temperaturkoeffizie 
gleiches  Zeichen^  und  erstere  wächst  uubegrenzt  mit  der  Temp 

Ketten  mit  positivem  Temperaturkoeffizienten  zeigen  von  vornher 
unbegrenztes  Wachsen  der  elektromotorischen  Kraft  mit  der  Temperati 

9.  Erperimentelle  PrüfüJ]^.  um  zu  ermitteln,  wieweit  dio  eip 
mentell  herstellbaren  Ketten  den  Voraussetzungen  entsprechen,  weld 
bei  der  Ableitung  der  obigen  Gleichung  gemacht  worden  sind,  hat  He 
holtz  üntersuthungen  veranlasst,  in  denen  der  Temperaturkoeffizient 
stimmter  Ketten  mit  dem  Unterschiede  verglichen  wurde,  welcher  zu 
ihrer  chemischen  und  ihrer  elektrischen  Energie  besteht  Die 
hergehörigen  Versuche  von  S.  Czapski  *)  bestätigten  die  Formel  nur  teil 
weise.  Während  die  Kette  Zink,  Chlorziiik,  Chlorsilber,  Silber  eine  unt< 
Zugrundelegung  der  von  J.  Thomson  bestimmten  thermochemischen  ZaUa 
leidliche  Übereinstimmung  mit  der  Formel  ergab,  liessen  sich  bei  Qiieckj 
silbersalzen  die  grossen  positiven  Teniperaturkoeffizieuten  keinesir 
finden,  welche  nach  den  schon  von  Braun '')  berechneten  grossen  üni« 
schieden  zwischen  elektrischer  und  chemischer  Energie  zu  er 
waren.  Ähnliche  Ergebnisse  von  nur  qualitativ  mit  der  Formel  stimfflechl 
der  Beschaffenheit  erhielt  etwas  später  A,  Gockel^),  Die  Ursache  dei 
erheblichsten  Teiles  dieser  Abweichungen  fand  sich  später  darin, 
bei  der  Berechnung  der  Wärme  tönung  von  Quecksilber  Verbindungen  (bi 
denen  die  Abweichungen  besonders  auffäUig  waren)  eine  fehlerhafte  1 


M  In  ^er  Nlihe  des  absoluten  Niillpunkts  entwickeln  alle  freiwillig  verlauf«) 
deß  Keaktiooen  Wirme. 

»)  Wied,  Aim,  21,  209.  1884. 
»)  Wied.  Ann.  17j  635.  1882. 
•)  Wied.  Anü.  24,  618.  1884. 


Reehnaug  zu  Grunde  gelegt  war  (vgl  S.  327).    Unter  Benutzung 
▼Oft  W.  Nemst*)   bestimmten   richtigen  Wertes   verschwindet   der 
BSte  Teil  der  Abweichungen. 

Dass  diese,  soweit  sie  noch  vorhanden  waren,  ihren  wesentlichen 
Bind  in  der  Unsicherheit  über  die  thermochemischo  Berechnung  der 
der  Kette  vor  sich  gehenden  Reaktionen  hatten,  ging  schliesslich  aus 
m  Arbeit  von  W.  Jahn  ^)  hervor.  Durch  Messung  sowohl  der  elek- 
Bchen  wie  der  thermischen  Energie  werte  seiner  Ketten  (letztere  im 
Kalorimeter)  gelangte  er  zu  einer  ganz  befriedigenden  Übereinstim- 
mg  zwischen  Vei^uch  und  Rechnung-  So  erhielt  er  am  Danielischen 
Bment  für  die  Stromenergie  5Uä  K,  fiii"  die  chemische  501  K;  dera- 
Dääs  zeigt  sich  beim  Erwärmen  eine  sehr  kleine  Zunahme  der  elek- 
^notorischen  Kraft.  Bei  einem  Element  aus  Kupfer  und  Blei  in  den 
;en  üirer  Acetate,  welches  nach  den  Messungen  von  Braun  unter 
iverbrauch  arbeiten  soll,  wurde  in  der  That  die  chemische  Warme 
ich  16ÖE,  die  Stromenergie  gleich  220  K  gefunden.  Der  Unterschied 
ägt  —  55  K,  während  aus  dem  von  Gockel  bestimmten  Temperatur- 
enten sich  —  48  K  berechnet  Ein  Element  aus  Zink  und  Silber 
en  Chloriden  gab  die  elektromotorische  Kraft  1-0306  V,  also  die 
menergie  475  K,  während  die  chemische  Energie  gleich  522  K  ge- 
den  wurde.  Daraus  berechnet  sich  der  Temperaturkoeffizient  des 
meuts  zu  —  0-00ü41  Volt,  während  Gockel  —0*00052  fand.  Auch 
sich  die  theoretisch  vorauszusehende  Abhängigkeit  der  Temperatur- 
iffizienten  von  der  Konzentration  der  Chlorzinklösungen. 

Gleiche  Resultate  wurden  endlich  mit  einem  Element  Zink,  Zink- 
mid,  Silberbromid,  Silber  erhalten.  Die  chemische  Warme  war  399  K, 
Stromenergie  388  K;  der  Temperaturkoeffizient  wurde  zu  —  0*000106  V 
t,  woraus  sich  der  Unterschied  +  13K  berechnet,  während  er 
l  +  1 1  K  gefunden  wurde. 

i    Ähnlich  sind  die  Ergebnisse,  zu  welchen  Chrustschoff  und  Sitnikoff  ^) 
Uaugten. 

[  10»  Übergang  zu  absoluter  Bereclmung.  Die  Formel  von  Gibbs 
id  Helmholtz  beantwortet  zwar  die  Frage,  in  welchem  Verhältnis  die 
lemische  Energie  sich  in  elektrische  umsetzt»  aber  nur  mit  Hilfe  eines 
kderen  erfahrungsmässigen  Datums  der  Kette,  des  Temperaturkoef fi- 
ten ihrer  elektromotorischen  Kraft.     Über  die  Art  der  Entstehung 


f 


*)  Ztschr.  f.  ph.  üb  2^  22.  1888. 
«)  Wied.  Arnj.  28,  21.  18ÖG, 
^)  C.  r,  im,  937.  1889. 
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des  Stromes  sagt  sie  niobts  aus»  und  ebensowenig  über  den  SiU 

elektromotorischen  Kraft  in  der  Kette. 

Die  alte  Anschauung  Voltas,  nach  welcher  sich  die  Polen tiald 
wesentlich  an  der  Berührungsstelle  der  Metalle  betiodet,  und 
Metallen  und  Elektrolyten  keine  elektromotorische  Kraft  besteht» 
geradezu    umgekehrt    werden.      Die   Potentialdifferen«   an    der 
zweier  Metalle  ist  nach  allem,  was  wir  jetzt  darüber  wissen,  wenn 
null,  80  docb  sicher  sehr  klein»  und  zwischen  Metallen  und  Elektrolj 
bestehen  sicher  PotentialdifFerenzen  von  erheblichem  Betrage,  wäh 
wieder  zwischen  verschiedenen  Elektrolyten  die  Potenüaldiffereozea 
ring  sind. 

Bevor  wir  indessen  auf  diese  schwierigen  Fragen  eingeheup  kötukeo] 
wir  die  energetische  Theorie  der  Ketten  in  einigen  einfacheren  F&lla| 
etwas  weiter  führen.     Die  Frage  nach  der  Potentialdifferenz  zwiKrbcol 
Metallen  lässt  sich  dadurch  ausschalten,   dass  man  Ketten  mit  mm] 
einzigen  Metall  herstellt;  die  nach  der  Poteutialdifferenz  zwischen  Elel- 
trolyten  dadurch   vereinfachen,  dass  man  denselben  Elektrolyt,  nur  in 
verschiedenen  Konzentrationen,  benutzt     Wir  gelangen  dadurch  zu  deo 
Konzentrationsketten,  deren  Theorie  zuei-st  von  Helmholtz*)  gegebenj 
worden  ist. 

Erscheinungen,    welche    auf    der   Entstehung    elektrischer  Ströffle] 
zwischen  zwei  ungleich  konzentrierten  Lösungen  eines  Metallsabes,  di« 
mit  dem  Metall  des  Kations  in  Berührung  stehen,  beruhen,  sind  seil 
langer  Zeit  bekannt     Wenn  man  eine  konzentrierte  Lösung  von  Ziflß- 
chlorür  mit  einer  verdünnten  üherschichtet  und  in  die  Flüssigkeit  einen 
Stab  von  Zinn  so  stellt,  dass  er  von  beiden  Lösungen  umgeben  ist,  ttj 
findet  man  in  der  unteren  konzentrierteren  Lösung  nach  einigen  Stan- 
den lange,  krj-stallinische  Dendriten  von  ausgeschiedenem  Zinn,  wahrend 
der  in  der  verdünnten  Lösung  befindliche  TeU  der  Zinnstange  angegnfiral 
ist.   Es  findet  also  ein  Strom  in  dem  Sinne  statt  dass  die  konzentnert^j 
Lösung  durch  Verlust  an  Zinn  verdünnter,  die  verdünnte  durch  Auf* 
lösen  von  Zinn  konzentrierter  wird;    der  Vorgang  erfolgt,   indem  M 
negativen  Chlorioncn  durch  den  osmotischen  Druck   in  die  verdiinntai 
Lösung  getrieben  werden;  um  ihnen   dort  den   Aufenthalt  möglich  n  | 
machen,  müssen  Zinnionen  aus  dem  Metall  austreten,  deren  Ladung  fOBJ 
den  Zinnionen  herrührt,  welche  aus  der  konzentrierten  Lösung  sich  >b"j 
sobeiden;  der  Zinnstab  dient  gleichzeitig  als  Leiter  und  Elektrode.   & 
ist  mit  anderen  Worten  der  elektrische  Vorgang,  welcher  eintreten  muBi,  j 

')  Wied.  hm.  S,  20L  1878.    Ges.   Abb    I,  840.    -   SiUungsber   Berl  AI 
Juli  1882.   Ges.  Abk  II,  97i». 
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i  den  durch  den  Unterschied  der  Konzentrationen  gegebenen  Mangel 
Gleidigewicht  aufzuheben,  indem  die  konzentrierte  Lösung  Salz  ver- 
rt,  die  Yerdünnte  welches  aufnimmt. 

Beobachtungen  dieser  Art  sind,  wie  erwähnt,  alt;  schon  1804  hat 
ndiolz^)  dieselben  beschrieben  und  ihren  elektrischen  Charakter  er- 
uint  Später  (1881)  untersuchte  J.  Moser  die  elektromotorischen  Kräfte 
erselben  genauer,  und  Hebnholtz  entwickelte  die  Theorie  derselben  in 
em  Sinne,  dass  er  aus  dem  Einfluss  der  Konzentrationsänderung  auf 
SD  Dampfdruck  und  den  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Ionen  die 
ektromotorische  Kraft  der  Konzentrationsketten  berechnen  lehrte.  In 
Igemeinerer  Weise  hat  dann  W.  Nernst  aus  der  Theorie  des  osmo- 
»hen  Druckes  sowohl  die  von  Helmholtz  gegebenen  Formeln,  wie  auch 
06  Anzahl  weiterer  abgeleitet.  Durch  die  Einführung  des  BegriflFes 
e  Losungsdruckes  (der  „Lösungstension")  gelang  es  Nernst  weiter,  eine 
nschauung  über  das  Zustandekommen  der  elektromotorischen  Kraft  in 
»*  Voltaschen  Kette  selbst  zu  gewinnen. 

Die  nachstehenden  Ableitungen  geben  im  wesentlichen  den  Gedanken- 
mg  der  Arbeiten  Ton  Nernst  wieder;  nur  ist  die  Darstellung  den  in 
iesem  Buch  angewandten  allgemeinen  Anschauungen  gemäss  etwas  ab- 
ändert. 

11.  Berechnung  elektromotorischer  Kräfte  aus  dem  osmotischen 
(rock.  Bei  allen  folgenden  Rechnungen  über  diesen  Gegenstand  gehen 
TT  von  dem  Prinzip  aus,  dass  bei  einem  Gleichgewicht  zweier  Energien 
ei  einer  virtuellen  (d.  h.  mit  den  Bedingungen  des  Gebildes  verträg- 
ßhen)  Zustandsänderung  die  Menge  der  verschwindenden  Energie  gleich 
er  der  erzeugten  ist  (S.  25).  Ein  anderer  Ausdruck  für  dieselbe 
>ache  ist,  dass  die  bei  einer  gegebenen  Zustandsäudeiiing  zu  erlangende 
der  verfugbar  werdende  Energie  stets  dieselbe  ist,  in  welche  Form 
lan  sie  auch  überfuhrt,  vorausgesetzt,  dass  man  alle  Änderungen  um- 
ehrbar ausfuhrt,  d.  h.  das  Maximum  der  verfügbaren  Energie  erzielt. 

Die  Grundlage  aller  weiteren  Rechnungen  ist  nun  die  Bestimmung 
er  maximalen  Arbeit  der  osmotischen  Kräfte  auf  isothermem  Wege, 
a  dieselbe  wegen  der  Übereinstimmung  der  Gesetze  mit  der  entsprechen- 
^  Rechnung  für  Gase  zusammenfällt,  so  ist  zunächst  zu  beachten,  dass 
ase  (und  demnach  gelöste  Stoffe)  Gebilde  sind,  welche  bei  isothermer 
ölumvermehrung  Energie  als  Wärme  aus  der  Umgebung  aufnehmen 
id  sie  als  Volumenergie  abgeben  (S.  32).  Sei  ein  Gas  bei  dem 
rucke  pj  und  dem  Volum  v  gegeben,  und  lassen  wir  es  isotherm  sich 

»)  GeWen's  Journ.  3,  1801. 
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bis  ZU  dem  Druoke  p,  ausdehneo,  so  ist  die  dabei  nach  aussen 
gebene  Energie  gleich 


-/vdp, 


wo  das  Minuszeichen  eintritt,  weil  die  Energie  mit  abnehmendem  Drüdc- 

zunimmt.     Betrachten  wir  solche  Gasmengenj  welche  dem  Molekularg^ 

wicht  in  Grammen  gleich  sind»  so  gilt  pY  =  RT,  wo  R  unabhängig  mt] 

2  cal 
der  Natur  des  Gases  den  Wert  -^ — ^  in  Wärmemass  hat  (I,  240J, 

Cirad 

wir  erhalten  für  die  Volumenergie 

J    p  p, 

Dies  ist  also  die  Energie,  welche  das  Gas  in  Arbeit  umsetzt,  veu 
es  umkehrbar  vom  Druck  p^  in  den  Druck  P|  übergeht  Di«8eUi 
Gleichung  gilt  für  einen  gelösten  Körper,  welcher  umkehrbar  vom 

tischen  Druck  p^    in  den  osmotischen  Druck  p,   übergeht     Gehen 
dem  betrachteten  Vorgänge  iii  Molekeln  über,  so  ist  dieser  Wert  üoch 
als  Faktor  hinzuznfiigen.    Für  eine  unbegrenzt  kleine  Zustandsäodening 

gut  entsprechend  — RTd(lnp)    oder  -  RT^,  resp,  — niRTdOnp) 

Es  ist  zu  beachten»  dass  diese  Arbeitsgrosse  nicht  von  den  ahsolotio 
Werten  des  Druckes  abhängt,  sondern  nur  von  ihrem  Verhältnis.  Eib^ 
Ausdehnung  zwischen  100  und  10  Atmosphären  wirkt  ao  derselben  Gas» 
menge  ebenso,  wie  eine  Ausdehnung  von  04  auf  0*01  Atmosphären. 
Für  den  osmotischen  Druck  gilt  dasselbe. 

Die  Anwendung  dieser  Gleichung  zur  Bestimmung  elektromotonscßtir 
Kräfte  beiniht  nun  darauf,  dass  bei  Vorgängen  an  Elektrolyten  mit  den 
Bewegungen  der  Ionen  Bewegungen  der  Elektrizitätsmengen,  die  m 
ihnen  haften,  untrennbar  verbunden  sind.  Die  Arbeiten,  welche  jenen 
Bewegungen  entsprechen,  lassen  sich  dadurch  in  elektrische  Energie  um- 
wandeln,  und  da  die  Elektrizitätsmeiigen  durch  das  Faradajscbe  Gesetz 
gegeben  sind,  so  ergeben  sich  die  Potentiale  derselben»  indem  man  die 
Energien  durch  die  Eloktrizitätsmengen  dividiert. 

Bezeichnen  wir  die  Konstante  des  Faradayschen  Gesetzes,  die  w 
einem  Gramm- Äquivalent  haftende  Elektrizitätsmenge  von  96540  CooU 
mit  Bq  und  die  Zahl  dieser  Einheiten  an  einer  Gramm-Molekel  des  be- 
trachteten Ions,  oder  die  Wertigkeit  desselben  mit  n<,,  so  ist  die  elek- 
trische Energie,  welche  die  Änderung  des  Potentials  einer  Gramtn- 
Molekel  von  jt^  auf  jt^  ergiebt  (oder  erfordert,  wenn  ^j  >Xj  ist),  gleich 
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,to(jr]  — x^)  oder  für  eine  unbegrenzt  kleine  Änderung  neS^dx.  Diese 
ektrische  Energie  ist  gleich  der  osmotischen  für  dieselbe  Zustands- 
idening  zu  setzen,  und  wir  haben  die  Fundamentalgleichung  für 
Ig  gesamte  Gebiet  der  elektromotorischen  Kräfte  in  elek- 
'olytischen  Ketten  aller  Art: 

—  Ui  RTd  (Inp)  =  HeSQdjt. 
An   dieser  Gleichung   können  wir  ein  für  alle  Mal    eine  Zahlen- 
ichnung  ausfuhren.    Es  ist  RT  =  2T  caL,  und  da  1  cal.  =  4.18  X  10^ 

rg  ist,  so   folgt   für  ^^  der  Wert     ^rj!^^     =  0.0000867  T  Volt, 
€q  yoo40 

ler  0-0867  T  Millivolt   Für  Zimmertemperatur,  17^  ist  T  =  290  und 

RT 
e Konstante  —  hat  den  Wert  00251  Volt 

Um  sich  femer  die  unbequeme  Rechnung  mit  natürlichen  Loga- 
thmen  zu  ersparen,  kann  man  alsbald  den  Übergang  in  dekadische 
»mehmen,  welche  das  04343  fache  der  natürlichen  sind.  Man  hat  daher 

»  Faktor  mit  04343  zu   dividieren,   und   erhält  für   —   den  Wert 

0001996,  welchen  man  unbedenklich  auf  0-0002  abrunden  kann.    Für 

RT 
=  17«  folgt  darnach  -^^  =  0.058  Volt 

Wir  haben  demnach  an  Stelle  der  obigen  Formel  zu  schreiben 

er,  wenn  die  Drucke,  zwischen  denen  der  Vorgang  erfolgt,  die  he- 
mmten Werte  P|  und  p,  haben, 


.'^'^'-^.Tlog^JiyoM. 


Ue  p, 

Bse  Formel  wird  von  beständigem  Gebrauche  sein. 

Um  zum  Zwecke  künftiger  Vergleiche  die  Beziehung  der  elektrischen 
ergie  zu  der  in  Volt  gemessenen  chemischen  möglichst  einfach  zu 
italten,  erinnern  wir  uns,  dass  ein  Volt  X  Coulomb  gleich  10"  Erg 
i  gleich  0002391  K  ist.  Nun  sind  die  thermochemischen  Daten  auf 
amm-Molekulargewichte  bezogen;  da  mit  einem  Äquivalent  beliebiger 
len  96537  Coul.  verbunden  sind,  so  entspricht  einem  Volt  einer  be- 
bigen Kette  die  Wärmeenergie  96537  x  0-002391  K=  2309  K  für 
.  Äquivalent  Werden  bei  dem  chemischen  Vorgang  n«  Einheiten 
r  Elektrizitätsmenge  in  Bewegung  gesetzt,  so  beträgt  die  zugehörige 
ktrische  Energie  das  Ue-fache.   Umgekehrt  erhält  man  durch  Division 
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der  in  raiiouellon  Kalorieu  gegebenen  Reaktionswärme  mit  &«x23 
die  dieser  Energie  entsprechende  elektromotorische  Kraft 

12.  Kanzentrationsketteii  ohne  Überfökrting.  Ein  srlieiniiür 
wickelter,  theoretisch  aber  einfacher  Fall  ^)  liegt  in  folgemler  Änor 
vor.  Es  seien  zwei  Ketten  Quecksilber,  Kalomel,  Zinkchloridlösung,  1 
gegeben.  Der  chemische  Vorgang  in  denselben  besteht  daxin,  dass 
Stromdurchgang  Chlorzink  auf  Kosten  des  Kalomels  gebildet 
Zn +  2HgC1^2Hg-|-ZüCP;  durch  den  eigenen  Strom  konzenb 
sich  also  die  Zinkchloridlösung,  während  sie  durch  einen  entgegeng 
setzten  Strom,  welcher  Zink  ausscheidet  und  Kalomel  bildet,  verdü 
werden  würde.  Schaltet  man  zwei  Ketten,  in  welchen  die  Zinkchlorid-j 
lÖsung  von  verschiedener  Konzentration  ist,  gegen  einander,  so  wird  einl 
Strom  erfolgen,  welcher  die  Konzentrationen  auszugleichen  strebt,  i  kl 
die  verdünnte  Kette  wird  eine  grössere  elektromotorische  Kraft  habunrl 
als  die  konzetUriertere,  und  beim  Stromschluss  wird  sich  in  ersterer] 
Zinkcblorid  bilden,  während  in  letzterer  ebensoviel  verschwindet. 

Die  Anordnung  ist  insofern  einfacher  zu  behandeln,  als  eine  ge*j 
wohnliche  Koozentrationskette,  weil  hier  die  aufgelösten  und  aBage*| 
schiedenen  Zinkmengen  sich  einfach  nach  dem  Faradayscheu  (jeectfl 
berechnen  lassen,  während  im  Falle  der  gewöhnlichen  Konzentrations- j 
ketten  die  durch  den  Strom  hervorgebrachten  Ivonzentrationsänderungenj 
noch  von  den  Wanderungsgeschwindigkeiten  beider  Ionen  abhängen, 

Geht  die  Elektrizitätsmenge  28^  durch  zwei  gegeneinander  p?*j 
schaltete  Kalomelketten,  so  wird  in  der  verdünnteren  Lösung  eine  Molekel  1 
Zink  gelöst,  in  der  konzentrierteren  ebensoviel  ausgeschieden.  Wir 
nehmen  an,  dass  die  Lösungen  in  so  gi^osser  Menge  vorhanden  sind, 
dass  sie  hierdurch  keine  merkliche  Konzentrationsänderung  erfahren.. 
Dann  ist  die  Wirkung  äquivalent  der,  dass  eine  Molekel  Chlorzink  aus 
der  konzentrierteren  Lööung,  in  welcher  der  osmotische  Druck  Pi 
herrscht,  in  die  verdiinntere  mit  dem  osmotischen  Drucke  p^  übertragen  j 

wird.     Die  hierdurch  zu  gewinnende  Arbeitsmenge  beträgt  UiRTln— • 

nj  ist  für  den  Fall,  dass  die  Ziukchloridlöisung  als  ganz  dissodiert 
trachtet  werden  kann,  gleich  3  zu  setzen. 

Dieser  Arbeit  ist  die  elektrische  Energie  'Jt(^(:ty  — jt^)  gleiche 
jt,   die  elektromotorische  Kraft  in  der  Kalomelke tte  mit  verdüimter,  jA 


die  mit    konzentrierter  Lösung   ist. 
gleich  gesetzt,  so  folgt 


Werden  beide  Energien   einand 


*)  Helmholtz*  ges.  AbhandL  II,  i»79.  —  Sltzungsber.  Berl.  Ak.  JuU  1882. 
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:»,_ ;r,  =  jt  =  ^ In ??-  =  I •  00002  T  log  ??- Volt. 
2«o       p,       2  *p. 

Im  allgemeinen  Falle,  wo  das  Kation  dio  Valenz  n,  hat  und  ein 

8ib  bildet,  welches  in  oi  Brachteile  zerfallt,  haben  wir 

De       e  pg  De  p. 

Bei  Lösungen  von  Elektrolyten,  die  nicht  völlig  dissociiert  sind,  ist 
ir  D]  die  Gesamtzahl  der  wirklich  vorhandenen  selbständigen  Teilchen, 
ie  Zahl  i  von  van't  Hoff,  zu  setzen.  Ist  a  der  Bruchteil  der  zerfallenen 
[okkeln,  so  beträgt  diese  Zahl  i=  1  +  (ni —  l)a  und  wir  haben: 

jt  =  LtiBlZzil?  0.0002  T  log  ^  Volt. 

De  Vi 

der 

ji  =  l-  0-0002  T  log  ^  Volt 

De  Vi 

Aus  der  Gleichung  lassen  sich  folgende  Schlüsse  ziehen.  Da  in  ihr 
nr  die  beiden  osmotischen  Drucke  des  gelösten  Salzes  auftreten,  und 
Hieder,  die  sich  auf  das  Metall  der  Elektroden  und  das  an  diesem  be- 
bdliche  unlösliche  Salz  beziehen,  nicht  vorhanden  sind,  so  folgt,  dass 
Dan  letztere  beliebig  wählen  darf. 

In  der  oben  genannten  Kalomel- Chlorzinkkette  muss  man  also  das 
ulomel  und  Quecksilber  durch  Kupfer  mit  Kupferchlorür,  Silber  mit 
Jdorsilber,  Blei  mit  Chlorbei  etc.  ersetzen  können,  ohne  dass  die  elek- 
romotorische  Kraft  sich  ändert.  Eine  Prüfung  dieses  Schlusses  an  der 
Erfahrung  ist  bisher  noch  nicht  vorgenommen  worden. 

Ferner  hängt  die  elektromotorische  Kraft  nicht  von  den  absoluten 
Herten  der  osmotischen  Drucke,  sondern  nur  von  ihrem  Verhältnis  ab 
nd  ist  gleich  für  gleiche  Verhältnisse.  Ebenso  ist  sie  unabhängig  von 
er  chemischen  Natur  der  Elektrolyte,  wenn  diese  in  Lösungen  gleichen 
emetischen  Druckes  zur  Anwendung  gelangen  und  im  übrigen  die  für 
etten  dieses  Typus  erforderlichen  Eigenschaften  haben.  Man  muss  also 
ie  gleichen  elektromotorischen  Kräfte  finden,  wenn  man  statt  der  Zink- 
doridlösuugen  solche  von  Zinkbromid  oder  -Jodid  mit  den  entsprechen- 
ffl  unlöslichen  Verbindungen  des  Quecksilbers,  Silbers,  Kupfers  etc.  an- 
endet,  oder  das  Zink  durch  irgend  ein  anderes  Metall  ersetzt,  welches 
suche  Halogenverbindungen  bildet,  und  diese  als  Elektrolyte  verwendet 

Schliesslich  muss,  abgesehen  vom  Einfluss  der  Temperatur  auf  den 
issociationszustand  der  Elektrolyte,  die  elektromotorische  Kraft  dieser 
etten  proportional  der  absoluten  Temperatur  sein.  Alle  diese  Schlüsse 
uren  noch  der  Bestätigung  durch*  den  Versuch. 


13.  Konzentrierte  LdsmagexL  Handelt  es  sieb  um  so  konzeatrieiio 
Lösungen,  dass  man  die  einfachen  Gesetze  des  osmotischen  Druckes 
nicht  mehr  anzuwenden  berechtigt  ist,  so  kann  statt  desselben  als  korre- 
lative Energie  die  Volumenergie  des  aus  der  Lösung  zu  erhaltend«! 
Wasserdampfes  benutzt  werden,  über  der  konzentrierten  Lösung  hai 
nämlich  der  Wasserdampf  einen  geringeren  Druck»  als  über  der  Ter- 
dünnten.  Lässt  man  also  den  aus  letzterer  zu  erhaltenden  Dampf  a&t€r 
Arbeitsleistung  sich  ausdehnen,  bis  der  Druck  dem  aus  der  koDzea* 
trierten  Lösung  gleich  geworden  ist,  und  verflüssigt  ihn  über  letzterer, 
so  mus8  die  bei  der  Ausdehnung  gewonnene  Energie  gleich  der  sein, 
welche  durch  den  Strom  der  Kette  für  die  gleiche  KonzentrationBänd&* 
rung  erhalten  wird. 

Sind  in  der  Losung  n  Molekeln  des  Salzes  auf  N  Wassermolelrelii 
vorhanden,  und  lassen  wir  durch  den  elektrischen  Vorgang  eine  welr«  r^^ 
Molekel  Salz  in  der  Lösung  entstehen,  so  ist  die  dazu  erforderhdi^ 
elektrische  Arbeit  nach  dem  Vorausgegangenen  gleich  d«^^  djr  zu  seüeL 
Andererseits  hat  hierbei  der  Dampfdruck  der  Lösung  P  um  dP  abge- 
nommen; dieser  Unterschied,  multipliziert  mit  dem  Volum  V^  der  Dampi* 
menge,  stellt  die  entsprechende  Volumenergie  dar*  Die  Dampfnieogc^ 
welcher  der  Lösung  entzogen  werden  muss,  damit  die  Konzentrationa-i 

zunähme  um  eine  Molekel  stattündet,  beträgt  —  Molekeln.     Setzt 

die  Gültigkeit  der  Gasgesetze  für  den  Dampf  voraus,  was  hier  kein 

N  N  dp' 

Bedenken  unterliegt,  so  ist  PV^^  -  ET  und  die  Arbeit  VdP  :=  RT  -  -  -^, 

n  D    I 

und  die  Gleichung  der  virtuellen  Arbeiten  wird 

N  dP  N 

nefod^  =  RT-  ^  =  RT     d(lnP) 
n      P  n     ^       ^ 

oder  djr  =  — d(mPJ. 

ne€(j   n 

Bei  der  Integration  auf  endliche  Konzentrationsunterschiede  ist  das  Ve^ 

N  N 

hältnis  -  als  veränderlich  zu  betrachten;  -  und  P  sind  Fmiktionen  Ton- 

n  n  „ 

einander,  welche  man  nicht  von  vornherein  bestimmen   kann,  weabattd 
auch  die  Integration  nicht  allgemein  ausführbar  ist. 

Für  verdünnte  Lösungen  geht  die  Gleichung  natürlich  in  die  m 
vorigen  Paragraphen  gegebene  über.  Um  sich  davon  zu  überzeugen,  hat 
man  nur  zu  beachten^  dass  bei  solchen  die  relative  Änderung  des  Dampf* 

dp  H  n 

druckes  -fr-  zur  relativen  Änderung  des  osmotischen  Druckes  —  in  do 
P  ""  p 
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Briialtnis  steht  (I,  729): 

dP_ndp 

P  ~N  p' 
oraus  durch  Substitution   in   die   erste  Gleichung   der  Ausdruck  des 
irigen  Paragraphen  erhalten  wird,  wenn  auf  die  Dissociation  des  ge- 
lten Elektrolyts  die  erforderliche  Rücksicht  genommen  wird. 

14.  Bzpeiimentelle  Prüfung.  Helmholtz  hat  ^)  Versuche  mit  zwei 
geneinander  geschalteten  Kalomelketten  angestellt,  in  welchen  das 
srhältnis  zwischen  Chlorzink  und  Wasser  1:0*8  und  1 :  9*  1992  betrug, 
e  Beziehung  zwischen  dem  Dampfdruck  und  dem  Wassergehalt  wurde 
[ich  eine  quadratische  Formel  dargestellt,  yermittelst  deren  die  Inte- 
ation  ausgeführt  wurde.  Die  elektromotorische  Kraft  ergab  sich  zwischen 
'*7  nnd  21®  im  Maximum  gleich  0-1165,  im  Minimum  gleich  0*1143 
I  Mittel  gleich  0-1154,  als  Einheit  dient  eine  elektromotorische  Kraft 
ük  etwa  1-05  Volt. 

Die  Berechnung  ergab  0-1158,  resp.  1146,  je  nach  der  Art,  wie  die 
Impfdruckbeobachtungen  interpoliert  wurden.  Die  Übereinstimmung 
urf  wohl  als  genügend  angesehen  werden. 

Weitere  Untersuchungen  über  diesen  Fall  sind  nicht  angestellt 
Orden.  Insbesondere  fehlen  solche  in  Bezug  auf  die  einfachen  Gesetz- 
lassigkeiten,  welche  sich  infolge  der  kolligatiTen  Beschaffenheit  des 
tockes  erwarten  lassen. 

15.  Andere  Beziehungen.  Die  Berechnung  der  elektromotorischen 
läfbe  aus  den  Dampfdrucken  ist  nur  eine  einzelne  Anwendung  des 
Igemeinen  Satzes  über  die  Unabhängigkeit  der  einer  bestimmten  Zu- 
andsänderung  entsprechenden  verwandelbaren  Energie  von  der  Art  der 
i  erhaltenden  Energie  und  der  Beschaffenheit  des  (als  umkehrbar  Tor- 
isgesetzten)  Weges.  Man  kann  die  elektromotorische  Kraft  der  er- 
ahnten Ketten  offenbar  ebensogut  aus  den  Gefrierpunktserniedrigungen 
ler  den  osmotischen  Steighöhen  berechnen,  wie  aus  den  Dampfdrucken, 
id  wird  im  gegebenen  Falle  den  Weg  wählen,  welcher  am  bequemsten 
er  genauesten  zum  Ziele  führt. 

16.  Chewöhnliohe  Konzentrationsketten.  Für  den  Fall,  dass  zwei  Elek- 
)den  von  gleichem  Metall  in  zwei  verschieden  konzentrierte  Lösungen  eines 
Izes  dieses  Metalls  tauchen,  haben  wir  bei  der  Berechnung  von  der  os- 
>ti8chen  Arbeit  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  dass  die  Änderung  derKon- 
atration  nicht  mehr  einfach  durch  das  Faradaysche  Gesetz  gegeben  ist, 
adem  durch  dasselbe  im  Verein  mit  den  Überführungszahlen.  Geht  die 
ektrizitätsmenge  Bq  durch  die  Elektrode  in  den  Elektrolyt,  so  vermehrt 

»)  Ges.  Ab.  II,  987. 
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sich  die  Konzentration  wegen  der  Auflösong  der  Einbeit  im 

n 


um  eins;  gleichzeitig  wandert  aber  der  Anteil 


des  Kations 


u  +  V 
wo  u  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Kations,  v  die  des  Amcmg 

und   die   Konzentrationsznnahmo   beträirt   nur   1 : — = — ; — / 

^  U+T        U+? 

diesem  Faktor  iat  daher  die  im  vorigen  Paragraph  für  eine  GrammJ 
Molekel  berechnete  osmotische   Arbeit  zu  multiplizieren.     Ist  ferner 
die  Zahl  der  Ionen  im  Elektrolyt,  De  die  Zahl  der  elektrischen  Einheit* 
am  Kation,  so  haben  wir  schliesslich  für  die  osmotische  Arbeit  and  die| 
ihr  gleiche  elektrische  Energie 

und  somit  die  elektromotorische  Kraft  der  Konzentrationskette 


^::=- 


?ilI,nPl_ 


InJ 


_I_.?i  0.0002  Tlog^. 

u  +  V   n«  Pj 


u  +  v    h^Eq       p, 
wo  pi  und  pi  die  osmotischen  Drucke  der  beiden  Losungen  sind* 

Vergleicht  man  diese  Formel  mit  der  im  vorigen  Paragraph  eot^j 

V 


haltenen,  so  sind  beide  um  den  Faktor 


u  +  v 


verschieden,      BeatiiBinkl 


man  daher  für  dieselben  beiden  Lösungen  einmal  den  Unterschied  derj 
elektromotorisclien  Kraft  zweier  Ketten  nach  dem  Typus  der  Kaloniel* 
kette,  und  dann  die  elektromotorische  Kraft  der  KonzentrationsketU,  so 
verhalten  sicli  beide  elektromotorische  Kräfte  wie  u  -f-  v  zu  v,  oder  die  ] 
»weite,  dividiert  durch  die  erste  giebt  die  Überführungszahl  des  Anioös. 
Dieser  Schluss  aus  der  Theorie  von  Helmboltz  ist  von  J.  Moser  gezoge« 
und  an  der  Erfahrung  bestätigt  worden  ')> 

Die  Theorie  dieser  Koiueotrationsketten  ist  gleichfalls  zuerst  tod 
Helmholtz  in  Bezug  auf  den  Dampfdruck  der  entsprechenden  Lösmigen 
entwickelt  und  an  Versuchen  von  J.  Moser  geprüft  worden  *)*  Zunäcbl 
ergiebt  sich  aus  der  Gleichung,  dass  die  elektromotorische  Kraft  eben- 
so wie  im  ersten  Falle  nicht  von  den  absoluten  Werten  der  osmotiscbeuj 
Drucke,  sondern  nur  von  ihrem  Verhältnisse  abhängig  ist,  allerding|| 
nur  in  dem  Falle,  dass  die  Abbäügigkeit  der  Überführungszalil  von 
Konzentration  nicht  in  Frage  kommt,  Ist  letzteres  der  Fall,  so 
die  Änderung  der  Überfuhrungszahl  einen  proportionalen  EinHuss 
die  der  elektromotorischen  Kraft. 


«I  Wien.  AJc.  Sitzungsber.  2.  Abth.  92.  Jdi  1885. 
«)  Wied.  Ann.  3,  201.  1878. 
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Für  eine  Reihe  Ton  Kupfersulfatlösungen  mit  Kupferelektroden  teilt 
Behoholtz  folgende  Messungen  Ton  J.  Moser  mit,  wo  S«  und  Sb  die 
▼ttsermengen  bedeuten,  welche  in  den  Lösungen  auf  einen  Teil  Kupfer- 
Rlfat  vorhanden  sind.  Die  elektromotorischen  Kräfte  sind  in  Tausend- 
teh  Daniell  (00011  Volt)  ausgedrückt 

7t 

Sa                 Sb  beob.  ber. 

128-5            4.208  27  274 

6-352  25  23-8 

8496  21  214 

1707  16  15-8 

34-22  10  10-3         

Mittel  18-8 

)ie  Zahl  k  bedeutet  die  Konstante  in  der  Gleichung 

jr  =  klog-^*, 

to  für  die  osmotischen  Drucke  die  ihnen  (annähernd)  umgekehrt  pro- 
portionalen Verdünnungszahlen  Sa  und  Sb  gesetzt  worden  sind.  Aus 
der  Gleichung  auf  S.  832  ergiebt  sich  die  Konstante  k  in  Volt  gleich 

— ; 00002  T;   da   nun,  wenn  wir   völlige  Dissociation   annehmen, 

a  +  vne  ^ 

y 

— —  =  0-65,  ni  =  2,  Ue  =  2  und  T  =  290  zu  setzen  ist,  so  folgt  der 

Ü-{- V 

Faktor  gleich  0-0377;  setzen  wir  dagegen  ni=  1,  so  folgt  der  Faktor 
gleich  0'0189;  reduziert  man  obigen  Wert  auf  Volt,  so  ergiebt  sich 
D*0207,  also  zwischen  beiden  Werten,  doch  näher,  als  zu  erwarten  war, 
sam  zweiten.  Unter  Berücksichtigung  der  Veränderlichkeit  der  Über- 
Öhrungszahl  berechnet  J.  Moser  ^)  mittelst  einer  Interpolationsformel  den 
Nett  k  =  0'0299,  woraus  sich  ni  =  l-6  ergiebt,  ganz  den  Erwartungen 
intsprechend.  Für  Zinksulfat  wurde  der  naheliegende  Wert  k  =  0-0271 
rhalten. 

Die  von  Moser  gleichzeitig  beobachteten  Konzentrationsströme  an 
ünkchloiid-  und  Kadmiumjodidlösungen  gestatten  wegen  der  grossen 
Veränderlichkeit  ihrer  Übcrführungszahlen  mit  der  Konzentration  keinen 
iuten  Vergleich  mit  der  Theorie.     » 

Schliesslich  ist  eine  Angabe  von  W.  Nemst*)  zu  erwähnen,  nach 
ler  die  elektromotorische  Kraft  von  Silbemitrat  von  10  und  100  1  Ver- 


*)  Wied.  Ann.  14,  62.  1881. 
*)  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  4,  155.  1889. 
Ofltwald,  Chemie.  II.  2.  Aufl.  53 
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dünnung  zwischen  Silberelektroden   gleich   0055  V   bei   18^ 
wurde.     Setzt  man  die  osmotischen  Drucke  im  umgekehrten  Yorb 
der  Verdünnungen  an,  so  müsste  die  elektromotorische  Krafl»  da 
Überfuhrungszahl     des    NO^     im    Silbemitrat   0*527     beträgti 
00002 X 0527 X 2 X 29Uog  1 0  =  0 0613  sein.   Da  aber  die  Disa 
tion  des  Silbernitrats  in  beiden  Losungen  nicht  vollständig  ist, 
auch  das  Verhältnis  der  asmotischen   Drucke  kleiner  als   10 j 
Leitfähigkeiten  berechnet  es  sich  zu  S*12j  was  wegen  log  8'72^l 
die  elektromotorische  Kraft  zu  0-0576  ergiebt    Thatsächlich  wurde  ; 
gleich  0055  gefunden.     Die  Übereinstimmung  ist  als   genügend 
sehen;  insbesondere  ist  auf  die  doppelt  so  grosse  elektromotorische 
bei  den  einwertigen  Ionen  des  Silbern itrats  gegenüber  den  zweiwertig 
des  Kupfer-  und   Zinksulfats  hinzuweisen,   welche   die   Theorie  vor 
sehen  liess  und  die  Erfahrung  bestätigt  hat 

17,   Konzentrationßketten  zweiter  Art.     Man  gelangt  m  KetI 
welche  der  gleichen  Formel    unterliegen,    wie  die  eben    besprochene 
wenn  man  Elektroden  mit  beweglidiera  Aiiion  (S.  817)  anwendet.   Habei 
wir  z.  B.   eine   Kette   Silber,   Silberchlorid,  Chlorkalium  ( konzentriert) J 
Chlorkaliura  (verdünnt),  Silberchlorid,  Silber ,   so  wird  die  Anordna 
ebenfalls  nicht  im  Gleichgewicht  sein.    Vielmehr  wird  sich  an  der  enteul 
Silberelektrode  die  Konzentration  des  Cblorkaliums  zu  verringern  suche 
an  der  zweiten,  sich  zu  vergrössern.     Dies  kann   geschehen,  wenn 
der  ersten  Elektrode  sich  aus  dem  Silber  der  Elektrode  und  dem  CUoi 
des  Cblorkaliums  Chlorsilber  bildet,  während  an  der  zweiten  umgekehrt! 
Chlorkalium  auf  Kosten  des  Chlorsilbers  entsteht.     Die  erste  Elektrwlöj 
ist  somit  die  Anode,  die  zweite  die  Kathoda     Dabei  muss  KaUum  tüüJ 
der   ersten   Elektrode    zur  zweiten   wandern,   und    die   KonzentralionB-l 
änderung  nach  dem  Durchgange  der  Elektrizitätsmenge  Bq  ergiebt  sicbj 
als  der  Unterschied  zwischen  dem  an  der  Elektrode  verschwnudeDen, 
resp.  entstandenen    Äquivalent  Chlorkalium   minus  der   Konzentratioos- 
änderung  infolge  der  Wanderung  der  Ionen.     Ist  u  die  Wanderunga- 
geschwindigkeit   des  Kaliums,   v  die    des    Chlors,   so    ist    die   ge&imte 
KonzentrationsänderuDg   an   der   ersten  Elektrode,   der  Anode,  gl 

V  U         •*  ^     ■ 

—  l-\ ; — = ;—  Äquivalenten,  an  der  Kathode  daher  A r-J 

'    U  +  V  U  +  V      ^  '    u  +  f" 

Äquivalente.     Der  positive  Strom  geht  in  der  Flüssigkeit  von  der  koü-J 
zontrierteren  Losung  zur  verdü  unteren,  umgekehrt  wie  bei  den  Konzen- 
trat ionsketten  erster  Art,  und  die  elektromotorische  Kraft  ist  der  Über-J 
führungszahl  des  Kations  proportional,  statt  der  des  Anions  bei  dieseftl 
Ketten.     Alle  Verhältnisse  sind  daher  so,  als  beständen  die  ElektrodewJ 
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3taIIisch  leitendem  Chlor,  wie  Nernst,  der  solche  Ketten  zuerst 
ichte^),  hervorgehoben  hat. 

^mgemäss  ist  die  elektromotorische  Kraft  völlig  entsprechend  dem 
gegebenen  Ausdruck: 
u 


jr  =  - 


??^.0.0002Tlog?^Volt, 


u  +  v  n^ 

einzelnen  Buchstaben  dieselbe  Bedeu- 
ie  früher  haben. 
3mst  hat  (a.  a.  0.)  eine  grössere  Anzahl 

Ketten  gemessen,  bei  welchen  er  als 
sehe  Elektroden  Quecksilber  anwandte, 
\  leichter  rein  und  von  gleichförmiger 
ffenheit  zu  erlangen  ist,  als  jedes  andere 
Die  Anordnung  seiner  Ketten  zeigt 
),  und  seine  Ergebnisse  sind  in  der 
ihenden  Tabelle  wiedergegeben. 


fOt  M 


/■ 


\J 


Us 


Fig.  55. 


\ 


'^          1 

III 

IV 

V 

VI 

»lyt 

1 

fH 

7t  beob. 

n  ber.  korr. 

X  ber.  unkorr. 

0105 

00180 

0.0710 

0-0717 

00736 

Ol 

001 

0.0926 

0-0939 

0-0962 

0126 

00132 

00932 

0-0917 

00940 

0.125 

00125 

00532 

0-0542 

0.0565 

0.125 

00125 

0-0402 

0-0408 

0-0429 

Ol 

O.Ol 

0-0354 

0-0336 

0-0355 

Ol 

001 

00546 

0-0531 

0-0554 

0125 

0.0125 

0-0417 

0-0404 

0-0425 

C«H« 

0.125 

00125 

1      0-066] 

0-0604 

0-0636 

0235 

0.030 

'      0-0178 

0-0183 

0-0188 

E 

0-305 

0.032 

1      0-024] 

Ü-0188 

0-0293 

Ol 

1 

1 

001 

1      0-0348] 

0-0298 

00307 

1  der  Tabelle  bedeuten  jt/^  und  //,  die  Konzentrationen  in  Gramm- 
ilenten,  in  welchen  der  in  der  ersten  Spalte  angegebene  Elektrolyt 
idet  wurde;  unter  jt  stehen  die  beobachteten  und  die  berechneten 
>motorischen  Kräfte.  Und  zwar  enthält  die  sechste  Spalte  {st  ber. 
'.)  die  Werte,  wie  sie  sich  ergeben,  wenn  man  den  osmotischen 
proportional  fi  setzt;  die  fünfte  Spalte  (jr  ber.  korr.)  enthält 
erte,   welche  man  erhält,  wenn  man  das  Verhältnis  der  osmoti- 


Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  128.  1889. 
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sehen  Drucke  aus  dem  Verhältnis  der  Leitfähigkeiten  berechnet 
man  sieht,   stiinmen  die  Zahlen  im  allgemeiüen   vortrefflich;  4ifi 
weichuBgon  der  in  Klammern  gesetzten  Reihen  rühren  daher,  daa  i 
diesen  Falien  die  Elemente  grosse  Unregelmässigkeiten  zeigten,  so  i 
konstante  Werte  nicht  wohl  zu  beobachten  waren. 

18.    ilüBsigkeitsketten.     Schon   Volta   hatte   beobachtet, 
möglich  ist,    aus  Leitern  zweiter  Art  allein  elektrische  Erre 
erhalten.    Einen  sauberen  Nachweis  des  Vorhandenseins  von  Pot 
unterschieden  zwischen  Flüssigkeiten  allein  hat  aber  erst  Nobili*)^ 
bracht,  indem  er  bei  seiner  Versnehsanordoung  mögliche  Wirkungen  i 
den    Elektroden   dadurch    ausschloss,    dass    er    diese    in    völlig   glfl 
Flüssigkeiten  tauchen  liess.    Fechner*)  hat  alsdann  für  eine 
von  solchen  Flüssigkeitsketten  die  Ausschläge  bestimmt,  welche  er 
einem  Galvanometer  von  grossem  Widerstände  erhielt,  doch  ist  es  i 
haft,  oh  der  Widerstand  so  gross  war,  dass  der  der  Kette  dagegen ' 
schwand;  ist  das  nicht  der  Fall,  so  sind  die  Ausschläge  kein  Mass 
elektromotorischen  Kraft 

Wild'^)  stellte  lest,   dass   es   eine  Ans^U  von  Elektrolyten 
deren  Lösungen  dem  »»Spannungsgesetz**  gehorchen,  d.  h.  bei  beliebig 
Zusammenstellungen  keinen  Strom  geben.    Eierher  gehören  insl 
nah  verwandte   Salze,    wie    die    Vitriole,    die    Halogenvcrbindnngen 
Kaliums  u.  s,  w.;  so  wie  dagegen  saure  Salze  oder  freie  Säuren  in 
Wendung  kamen,   zeigten  sich  Ströme,  die  von  der  Konzentration 
Flüssigkeiten  in  mannigfaltiger  Weise  abhängig  waren.     Ähnliche  V« 
suche  mit  entsprechenden  Ergebnissen   sind  alsdann  von  L*  Schmidt* 
mitgeteilt  worden. 

Ein  erneutes  Interesse  erhielten  die  Flüssigkeitsketten  durch  E.  < 
Bois-Reymouds  Untersuchungen  über  die  elektrischen  Strome  im  tic 
sehen   Organismus,    bei   welchen   wegen    des   Nichtvorhandenseins 
Leitern  erster  Klasse    die   beobachteten  elektromotorischen  Kräfte 
der  Berührung  elektrolytischer  Flüssigkeiten  herrühren  mocbteo*   Sein 
eigenen  Untersuchungen  ^')  brachten  für  eine  grossere  Anzahl  solcher  Kö 
ten  genaue  Messungen  der  elektromotorischen  Kraft  nach  der  Komp 
eationsmethode,    ohne    dass   indessen   der  Gegenstand    systematiscb 
gegriffen   worden   wäre.     Dies  geschah  erst  durch  die   Arbeiten 
Schülers  J.  Worm  Müller. 


')  A.  eh.  ph.  :J8,  239.  182a  «)  Pogg.  48,  1  u,  225.  1^'-* 

*)  Pogg.  103,  353.  1858.  *)  Pogg.  109,:  106.  l^öa 

■)  Reichert«  Archiv  18(17,  S.  453. 
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19.  Untennohiingen  von  Worm  Müller.^)  Zunächst  orgab  sich, 
fe  durch  Kombination  konzentrierter  Lösungen  mit  Wasser  ganz  er- 
tliche elektromotorische  Kräfte  erhalten  werden  können,  welche  bis 
(tö  Volt  ansteigen. 

Wenn  wir  die  Summe  der  drei  Poientialunterschiede 
(Wasser  —  Säure)  +  (Säure  —  Alkali)  +  (Alkali  —  Wasser) 
n  mit  [Wasser,  Säure,  Alkali]  bezeichnen,  so  wurde  gefunden: 

[Wasser,  Schwefelsäure,  Natron]  =»0*482D 

[Wasser,  Salzs&nre,  Natron]  ^0-476  „ 

[Wasser,  Salpetersäure,  Natron]  =^0-435  „ 

[Wasser,  Salpeter,  Kali]  =»0*138„ 

[Wasser,  Chlomatrium,  Natron]  =0-116  „ 

[Wasser«  Salzs&ure,  Chlomatrium]  =0-213,, 

[Natriomsol&t,  Natron,  Wasser]  =0*152,, 
[Natriumsulfat,  Wasser,  Schwefelsäure]     =0119,,. 

e  Losnngen  waren  sämtlich  konzentriert,  resp.  gesättigt  Die  Einheit 
r  elektromotorischen  Kräfte  ist  die  des  Daniollschen  Elements,  etwa 
09  Volt 

Eb  soll  hier  eingeschaltet  werden,  dass  in  Ketten  aus  drei  Flüssig- 
nten  ganz  unabhängig  von  der  Anordnung  der  letzteren  zur  Kette 
eto  derselbe  absolute  Potentialwert,  der  nur  dem  Zeichen  nach  wech- 
In  kann,  erhalten  werden  muss.  Sind  die  drei  Flüssigkeiten  mit  ABC 
Bseichnet,  so  sind  die  drei  folgenden  Anordnungen  oder  ihre  Umkeh- 
mgen  möglich:  ABC,  BGA  und  GAB.  Diese  geben  folgende  elektro- 
lotorischen  Kräfte: 

(A-B)  +  (B-G)  +  (G-A) 

(B-G)  +  (G-A)  +  (A-B) 

(C_A)  +  (A-B)  +  (B-G) 
an  übersieht  sofort,  dass  die  drei  Summen  gleich  sind.     Die  Umkeh- 
ngen  geben  die  gleiche  Sunmie  mit  entgegengesetztem  Zeichen. 

Eine  besondere  Aufmerksamkeit  wandte  Worm  Müller  der  „Säure- 
kali-Kette'^  zu.  Becquerel  hat  der  chemischen  VcKwandtschaft  zwischen 
oren  und  Alkalien  eine  grosse  Bedeutung  für  die  Erregung  von  Elek- 
izitiLt  zugeschrieben;  seine  Versuche  geben  indessen  etwas  ganz  an- 
res,  als  den  Potentialunterschied  der  beiden  Stoffe.  J.  Worm  Müller 
igt  (L  c.  126),  dass  eine  Kette  aus  einer  Säure,  einem  Alkali  und  der 
Izlösung  in  der  Konzentration,  wie  sie  aus  den  beiden  ersten  bei 
^genseitiger  Absättigung  entsteht,  in  der  Anordnung  Salz,  Säure,  Alkali, 
üz  überhaupt  keinen  Strom  giebt.     Man  kann  das  auch  leicht  ein- 

>)  Pogg.  140,  114.  1870. 
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aahme  hat  nahezu  denselben  Wert,  0*015  für  die  erste,  und  0*017  für 
die  zweite  Zusammenstellung. 

Wird  die  Konzentration  der  Salzlösung  verstärkt,  so  wird  das  Alkali 
-  positiv.  Die  Zunahme  erfolgt  nach  einem  ähnlichen  Gesetz,  wie  bei  der 
Yerdünnung,  doch  nicht  proportional  der  Potenz,  sondern  zunehmend 
langsamer. 

Ganz  ähnliche  Beziehungen  ergeben  sich,  wenn  man  in  der  strom- 
losen Kette  Salz»  Säure,  Salz,  Alkali,  Salz  das  mittlere  Glied  verändert. 
Verdünnt  man  es,  so  wird  das  Alkali,  konzentriert  man  es,  so  wird  die 
Säure  positiv. 

Potentialunterschiede,  welche  gleichen  Gesetzen  bei  der  Verdünnung 
unterworfen  sind,  erhält  man  femer,  wenn  man  in  der  stromlosen  Kette 
Alkali,  Salz,  Salz,  Alkali  die  Konzentration  einer  Salzlösung  ändert. 
Dabei  wird  das  mit  der  verdünnteren  Salzlösung  in  Berührung  ste- 
hende Alkali  positiv.  Als  in  der  Kette  Natron  (^),  Natriumsulfat  (^), 
Natriumsulfat  (^),  Natron  (^)  das  erste  Natriumsulfat  verdünnt  wurde, 
nahm  das  erste  Natron  folgende  Potentialwerte  an: 

Verdünnung 

xxhu-Hiy' 

Das  Anwachsen  des  Potentials  zeigt  sich  demselben  Gesetz  unterworfen. 
I)as  gleiche  ergiebt  sich,  wenn  eine  Säure  und  ein  Salz  kombiniert  wird; 
die  mit  der  konzentrierteren  Salzlösung  verbundene  Säure  wird  positiv. 
Die  Zunahme  für  jede  Verdünnung  der  Salzlösung  auf  die  Hälfte  be- 
trägt bei  der  Kette  H»-SO*(i),  Na»SO*(i),  Na»SO*(J),  H»SO*a)») 
etwas  weniger,  etwa  0  0070D. 

Wird  in  der  Kette  Na«SO*(i),  NaOH(i),  NaOH(}),  Na»SO*(i) 
das  Natron  verdünnt,  so  wird  die  mit  dem  konzentrierteren  Alkali  ver- 
bundene Salzlösung  positiv.     Schaltet  man  statt  des  Natron  Schwefel- 


Potentialanterschied 

0^8   = 

1x00080 

00165  = 

2  X  0-0083 

0^250=- 

3  X 00083 

00337  = 

4x0.0084 

00422  = 

5  X  0-0084 

00517  = 

6  X  00086 

0^12  = 

7  X  0-0087 

0.0652  « 

8  X  0-0082 

00742  =- 

9  X  0-0082 

00833:= 

10  X  0-0083 

^)  £s  sind  wie  früher  Aqui valentzahlen  gemeint;  die  Schwefeh&ure  z.  B. 
enthält  24-5  g  im  Liter. 
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säure  ein,   so  wird  die  mit  der  Tordünnteren  Säure  yerbundene  Salx- 
lösung  positiv. 

Gegen  diese  Arbeiten  bedeuten  die  sehr  fleissigen  Untersachacgeo 
von  Pagliani  ^)  keinen  Fortschritt,  da  bei  ihnen  Platinelektroden  in  ver- 
schiedenen Flüssigkeiten  zur  Anwendung  kamen,  deren  etwaige  Potantial- 
verschiedenheiten  in  die  Resultate  eingehen  und  nicht  eliminiert  werden 
können. 

20.  Einzelne  Potentialaiiterschiede  zwischen  Flüssigkeiten.  Die 
Versuche,  über  welche  vorstehend  berichtet  wurde,  geben  stets  Summen 
von  mindestens  drei  Potentialunterschieden,  welche  man  unmittelW 
ebensowenig  in  ihre  Glieder  auflösen  kann,  wie  bei  den  gewöhnUchen 
Voltaschen  Ketten.  Mit  Hilfe  von  kondensatorähnlichen  Vorrichtungen 
haben  Kohlrausch,  Gerland,  Hankel  u.  a.  auf  ähnliche  Weise  wie  an 
Metallen  auch  an  Flüssigkeiten  Potentialunterschiede  zu  messen  versucht 

Doch  trifft  diese  Methoden  derselbe 
Einwand,  wie  jene:  man  misst  nicht 
die  Potentialdifferenzen  der  Flüssig- 
keiten gegeneinander  allein,  sondern 
gleichzeitig  die  gegen  Luft.  Dieser 
Einwand    trifft   in   gleicher  Weise 
eine   sonst   gut   erdachte  Methode 
von  Bichat   und  Blondlot*).    Wie 
W.  Thomson  erwiesen  hat,  nimmt 
eine  isolierte  Flüssigkeit,  welche  aus 
einer  Öffnung  in  Tropfenform  aus- 
fliesst,    genau    das    Potential  au« 
welches  am  Orte  der  Tropfenbildung 
herrscht,   indem    die  abfliessenden 
Tropfen   so   lange  die  Elektrizität 
abführen,   bis   das   Potential  her- 
gestellt ist.  Die  Autoren  verwerten 
diesen  Apparat  in  folgender  Weise: 
Ein  40  cm  langes,    4  cm   weites 
Glasrohr  wird  oben  bis  auf  1  cm 
verengt  und  dort  mit  einem  ring- 
förmigen Gefäss  umgeben,  in  welches  die  Flüssigkeit  beständig  einströmt 
Dadurch  iliesst  über  die  verengte  Öffnung  die  Flüssigkeit  bestSnffig  tb 
und  rieselt  längs  der  inneren  Wand  herab.  Die  Flässi^rait  B  (Fig.  5S) 

1)  Atti  Acc.  Torino  21,  518.  1886  nach  BeibL  Ü.  IVk  IB». 

«)  C.  r.  97,  1202.  1883. 
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mt  in  ein  isoliertes  Grefass,  aus  dem  sie  in  einem  dünnen  Strahle 
ral  in  das  Rohr  fliesst;  der  Strahl  löst  sich  in  Tropfen  auf  und  führt 
nf  dasselbe  Potential,  welches  A  hat. 

Jetzt  wird  ein  drittes  Gefäss  A'  mit  der  Flüssigkeit  A  gefüllt  und 
>h  einen  Heber  mit  B  verbunden;  zwischen  A'  und  B  stellt  sich 
I  ein  Potentialunterschied  her,  welcher  durch  die  Berührung  beider 
sigkeiten  entstanden  ist.  In  A  und  A'  kommen  gleichartige  Metall- 
ten,  welche  mit  dem  Elektrometer  E  verbunden  werden;  ihre  Poten- 
interschiede  mit  der  Flüssigkeit  A  sind  beiderseits  gleich  und  heben 

auf.  Da  A  und  B  auf  gleichem  Potential  stehen,  so  ist  der  Poten- 
mterschied  zwischen  A  und  A'  der  gesuchte,  welcher  von  der  Be- 
rung  der  beiden  Flüssigkeiten  herrührt,  falls  zwischen  den  beiden 
«igkeiten  und  der  atmosphärischen  Luft  keine  Potentialunterschiede 
eben. 

Die  Messungen  nach  dieser  Methode^)  haben  die  Autoren  nicht 
ematisch  an  einer  Reihe  von  Stoffen  durchgeführt,  sondern  sie  geben 
I  ziemlich  willkürliche  Auswahl.  Für  die  meisten  Bestimmungen 
ite  eine  zehnprozentige  Lösung  von  Natriumsulfat.  Es  wurden  fol- 
de  Potentialunterschiede  in  Volts  bestimmt;  das  Potential  der  Na- 
msulfeitlösung  ist  gleich  Null  gesetzt. 

Verdünnte  Schwefelsäure  (1 :  10)  - 

Salpetersäare  des  Handels  — 

Salzsäure,  reine,  des  Handels  — 

Kalilösnng  (1  Kali,  5  Wasser)  - 
Ealilösong  (3  Kali,  5  Wasser) 
Zinksnlfat  (1 : 3) 

Kupfersulfat,  gesättigt  — 

Zinksulfat  1:3   —  Kupfersulfat,  gesättigt 

Messungen  sind  bis  auf  0002  genau;  die  einzelnen  Bestimmungen 
m  sehr  übereinstimmend  aus  und  zeigen  nicht  die  Abweichungen, 

sie  bei  festen  Stoffen  vorkommen. 

In  einer  späteren  Mitteilung*)  benutzten  dieselben  Autoren  eine 
3re  Methode.  Auf  Grundlage  eines  von  Lippmann  aufgestellten 
orems  hat  Helmhol tz  (s.  w.  u.)  gezeigt,  dass  die  Kapillaritätskonstante 
ichen  Quecksilber  und  einem  Elektrolyt  dann  ihr  Maximum  erreicht, 
n  durch  eine  passende  Polarisation  des  Quecksilbers  das  Potential 
elben  gleich  dem  des  Elektrolyts  gemacht  wird.  Dies  Maximum  kann 

beobachten,  wenn  man  in  einem  kegelförmigen  Kapillarrohr  einen 

')  C.  r.  97,  1293.  1883. 
•)  C.  r.  100,  791.  1885. 


Volt 

Natriumsulfat 

-0.148 

>» 

—  0677 

—  0575 

+  0-052 

+  0154 

0000 

0-000 

ittigt 

0000 
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Quecksilbertrupfen  durch  Druck  an  eiae  bestimmte  Stelle  bringt^  wäfc 
der  Meniskus  von  der  fraglichen  Lösung  berührt  wird.  Wächst  dor 
Verbindung  des  Tropfens  mit  einer  Elektrizitätsquelle  die  Kapillarit 
konstante,  so  rückt  der  Quecksilber  faden  nach  dem  weiteren  Ende 
Kapillare.  Man  steigert  nun  die  elektromotorische  Kraft,  bis  der  Fa 
eben  beginnt  umzukehren:  in  diesem  Augenblicke  ist  die  aiigewftnd 
elektromotorische  Kraft  gleich  uud  entgogeügesetzt  dem  zwischen 
Silber  und  der  Flüssigkeit  auftretenden  Pütentialuüterschied.  SIiui 
fährt  auf  diese  Weise  zunächst  nur  Potentialunterachiede  Hg  — Lj. 
Hg  —  Lg  .  ,  .  ,,  wo  Lj  Lj  . .  ,  verschiedene  Flüssigkeiten  sind.  Setzt  nrnn 
aber  eine  Flüssigkeitskette  aus  denselben  Flüssigkeiten  mit  Q^ecksilbe^ 
elektroden  an,  so  erhalt  man  mittelst  derselben  die  Grösse  (Hg  — Li) 
+  {Li  —  L^)  +  (Lg  — Hg)  und  kann,  da  das  erste  und  dritte  Glied  bo 
kannt  ist,  das  mittlere  berechnen.  Auf  diese  Weise  ist  man  von  et- 
waigen Potentialunterschieden  zwischen  der  Flüssigkeit  und  der  Luft' 
unabhängig. 

Bichat  und  Blondlot  geben  an,  dass  die  nach  dieser  Methode  ge- 
messenen Potontialunterschiede  nicht  nur  dem  Werte,  sondern  sogar  dem 
Zeichen  nach  sich  von  den  nach  der  Tropfmethode  bestimmten  unter- 
scheiden. Für  Schwefelsäure  (1 :  10)  gegen  Natriumsulfat  (1  ;26)  faöfia 
sie  früher  +01*^9?  wahrend  sie  jetzt  — 0-20  linden;  dieselbe  Natrium- 
sulfatlüsung  gegen  Kali  (3:8)  gab  nach  der  früheren  Methode  — MU, 
nach  der  neuen  giobt  sie  +  0475.  Sie  folgern  daraus  mit  Recht,  Ab» 
zwischen  den  Flüssigkeiten  und  der  Luft  erhebliche  Potentialunterschiwlt* 
bestehen,  deren  Wert  mit  der  Natur  der  Flüssigkeit  sowohl  der  Grösse 
wie  dem  Zeichen  nach  wechselt. 

21,  Die  Hauptfirage.  Keiner  der  genannten  Autoren,  noch  def 
vielen  anderen,  welche  ähnliche  Aufgaben  behandelt  haben,  stellte  «ich 
in  hinlänglich  bestimmter  Form  die  Frage,  auf  welche  Wei«e  die  elek- 
tromotorischen Kräfte  in  den  Flüssigkeitsketten  zu  stände  kommen«  Zwar 
findet  sich  häufig  die  Angabe,  „dass  der  chemische  Vorgang  die  Ursache 
sei",  beachtet  man  indessen,  dass  bei  den  meisten  der  von  Worm  Mtilkr 
untersuchten  Ketten  chemische  Vorgänge  im  gewöhnlichen  Sinne  fÖUig 
ausgeschlossen  sind,  so  sieht  man  die  ungenügende  Beschaffenheit  dieser 
Antwort  alsbald  ein,  abgesehen  davon,  dass  chemische  Vorgänge  an 
keineswegs  das  Auftreten  von  Potentialuuterachieden  zu  bedingen  braucfai 

Nun  sind  Potentialverschiedenheiten  in  Elektrolyten  nach  dem  Far»' 
da^schen  Gesetz  nicht  anders  möglich,  als  vermöge  ungleichförmig**'^ 
Anordnung  der  Ionen,  derart,  dass  die  positiven  Gebiet 
sdiüss  von  Kationen,  die  negativen  einen  Übf^r«ipbu»s 


^^ 


M^ 
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Kalten  müssen.  Sowie  daher  durch  irgend  eine  Ursache  eine  solche 
DngleichfSrmigkeit  hervorgerafen  wird,  müssen  Potentialunterschiede  die 
Folge  sein. 

Eine  derartige  Ursache  ist  nun,  wie  W.  Nemst^)  zuerst  erkannt 
Int,  in  der  Ungleichheit  der  Diffusionsgeschwindigkeit  der  Ionen  gegeben. 
Grenzt  die  Lösung  eines  Elektrolyts,  z.  B.  Chlorwasserstoff,  an  reines 
Wasser  (oder  besser  eine  sehr  verdünnte  Lösung  desselben  -Elektrolyts), 
80  werden  beide  Ionen,  die  wegen  ihrer  notwendig  gleichen  Zahl  unter 
gleichem  osmotischen  Druck  stehen,  von  gleich  grossen  Drucken  in  das 
Wasser  hineingetrieben.  Sie  folgen  diesem  Autrieb  aber  mit  Geschwin- 
digkeiten, die  im  Verhältnis  ihrer  Beweglichkeiten,  d.  h.  ihrer  elektro- 
IjtisGh  gemessenen  Wanderungsgeschwindigkeiten  stehen,  und  es  erfolgt, 
wenn  diese  Geschwindigkeiten  nicht  gleich  sind,  eine  Trennung  der  Ionen, 
ond  somit  eine  Trennung  der  an  ihnen  haftenden  Elektrizitätsmengen, 
welche  einen  entsprechenden  Potentialunterschied  zur  Folge  hat  Da- 
durch entstehen  elektrostatische  Kräfte  zwischen  den  verschiedenen 
Schichten,  welche  die  schnelleren  Ionen  zurückhalten,  die  langsameren 
beschleunigen,  so  lange  bis  die  Geschwindigkeit  bei  den  Ionen  gleich 
gross  geworden  ist. 

Es  muss  daher  das  Wasser,  resp.  die  verdünnte  Lösung 
stets  das  Potential  des  schnelleren  Ions  annehmen.  Da  Wasser- 
stoff und  Hydroxyl  schneller  als  alle  anderen  Ionen  wandern,  so  muss 
demnach  jede  Säure  gegen  ihre  verdünnte  Lösung  negativ,  jede  Basis 
in  gleichem  Falle  positiv  werden. 

In  den  Flüssigkeitsketten  ist  somit  die  Ursache  der  Potential- 
differenz ausschliesslich  in  dem  Unterschied  der  Wanderungsgeschwindig- 
keiten der  Ionen  zu  suchen.  Chemische  Vorgänge  kommen,  wie  auch 
die  Erfahrung  gelehrt  hat,  als  solche  gar  nicht  in  Betracht. 

22.  Theorie  der  Flüssigkeitsketten.  Die  Grundlagen  einer  Theorie 
dOT  Flüssigkeitsketten  lieferte  W.  Nemst  im  folgenden  Jahre  in  seiner 
schon  mehrfach  erwähnten  Habilitationsarbeit').  Sei  in  der  konzentrierten 
Lösung  der  Druck  beider  Ionen  p^,  in  der  verdünnten  p,,  so  wird  beim 
Durchgang  der  Elektrizitätsmenge  e^  durch  die  Grenzschicht  der  Bruch- 
teil — -T—  eines  Gramm-Äquivalents  des  Kations  in  positivem  Sinne,  und 

der  Teil  — :--  des  Anions  im  negativen  Sinne  gewandert  sein,  u  -und  v 
die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Kations,  resp.  des  Anions  darstellen. 

»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  617.  1888. 
«)  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  4,  129.  1889. 
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Dadurch  iat  also  die  Menge 


u  +  V 


des  Kations  (wenn  wir  uns  denStronl 


von  der  konzentricrtereii  Lösung  zu  verdünnteren  geführt  denken)  ans 
dem  Gebiete  des  Druckes  p^   iu  das  des  Druckes  p,  und  die  zugehörig» 

osmotische  Energie  ist  (S.  826)  RTln—  für  ein  Grammäquivalent^  als» 

Ps 
u  p« 

— - — RTln^-^  für  die  bewegte  Menge, 
u+v  p. 

Gleichzeitig  ist  aber  die  Menge 


,  —  des  Aoions  aus  dem  Gebiete 

U  -f-  T 

niederen  Druckes  in  das  des  höheren  bewegt  worden,  und  dazu  hat  die 

Energie  — r^-RTln-*     aufgewendet     werden    müssen.      Der   gesamte 
u+v  p,  ^ 


und  setzen  wir  wie  frubcr 


Energiegewinn  ist  demnach  — ; — ^RTln— , 

u  +  v  p, 

die  elektriache  Energie  Mt^  gleich  der  osmotischen,  so  erhalten  wir  für 
die  elektromotorische  Kraft  bei  der  Berührung  zweier  verschieden  kon- 
zentrierten Lösungen  desselben  Elektrolyts  den  Wert 


Jt7= 


u— vRT 


:  ^^-^0  0002  T  log  ^. 

u  +  v  ^Pt 


u  +  v   fo        p 
Die  Formel  bat  wiederum  die  grösste  Ähnlichkeit  mit  den  S,  82S 


und  832  erhaltenen,  nur  dass  statt  des  Faktors  1  oder 


der  Faktor 


u—  V 


auftritt.  Dadurch  ergiebt  sich,  dass  die  hier  auftreten- 


u  +  V 

den  elektromotorischen  Kräfte,   da  sie  dem  Unterschiede  der  beiden 
Wanderungsgeschwindigkeiten  proportional  sind,  im  allgemeinen  kleiner 

u  —  V 


als  jene  ausfallen.     Ist  u^v,  so  wird  der  Faktor 


u  +  v 


null,  und  da- 


mit auch  die  elektromotorische  Kraft;  ein  Elektrolyt,  dessen  beide  Ionen 
gleichschnell   wandern,   kann   daher  niemals  Anlass  zu  Potential  unter- 
schieden   zwischen    Lösungen    verschiedener    Konzentration    geben.     In ' 
solchem  Falle  befinden  sich  ziemlich  angenähert  die  Halogenverbindungea  | 
des  Kaliums,  KCl»  KBr  und  KJ. 

Die  vorangegangenen  Entwicklungen  gelten  für  einwertige  Ionen.! 
Bei  mehrwertigen  Ionen  treten  etwas  verwickeitere  Ausdrücke  auf,  diel 
im  allgemeinen  Falle  zu  der  Formel  führen: 

UV  UV 


u  +  v 


Ps         "  +  ' 


Pt 


t 


wo  n  die  Valenz  des  Kations,  n'  die  des  Anions  ist. 


^^^^^^^^^^^■K 
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Diese  Betrachtungen  ergeben  die  Potentialunterschiede  nur  für  den 
Q  der  Berührung  zweier  ungleich  konzentrierter  Lösungen  desselben 
aktrolyts.  Wie  sich  die  Sache  im  Falle  verschiedener  Elektrolyte 
italtety  ergiebt  sich  aus  ihnen  nicht 

23.  Spaxmangsreihe  bei  Lösungen  verschiedener  Konzentration, 
haltet  man  mehrere  verschieden  konzentrierte  Lösungen  desselben 
ektrolyts  hintereinander,  in  welchen  die  osmotischen  Drucke  der  Ionen 

ch  einander  p^,  p,,  P3 Pn  betragen,  so  entstehen  an  den  Berüh- 

Bgsstellen  entsprechende  elektromotorische  Kräfte  von  der  Gestalt 

,  =  klog?^,  jr„=klog^,  Jr3,=klog5L,  ...jrn-i.n  =  klog  ?^, 

Ps  P3  Fi  Pn 

U  — "  V 

0  k  die  Konstante  — -, —  0-0002  T  bedeutet   Zwischen  den  äussersten 
n  +  v 

öeongen  besteht  der  Potentialunterschied,  welcher  gleich  der  Summe 
ner  einzelnen  Unterschiede  ist,  nämlich 

:s^=k(iogHL  +  iogEL  +  ....  +  iogPipi)=kiog^. 

^         P2  P3  Pn     ^  Pn 

ndererseits  ist  der  Potentialunterschied  bei  unmittelbarer  Berührung 
er  beiden  äussersten  Lösungen 

^in  =  klog— , 

Pn 

.  h.  gleich  dem  vorigen.  Es  geht  daraus  hervor,  dass  verschieden 
ODzentrierte  Lösuugen  desselben  Elektrolyts  unter  einander  eine  „Spau- 
imgsreihe"  bilden  müssen,  so  dass  der  Potentialunterschied  nur  von 
or  Beschaffenheit  der  Endglieder,  nicht  von  der  der  Zwischenglieder 
bhängt. 

Man  kann  dieses  Ergebnis  auch  unmittelbar  der  Betrachtung  ent- 
Amen, dass  an  der  Berührungsstelle  zweier  ungleich  konzentrierter 
Ssungen  sich  notwendig  in  kürzester  Zeit  durch  Diffusion  eine  Stufen- 
ige aller  möglichen  Konzentrationen  herstellen  muss,  welche  zwischen 
m  äussersten  Werten  liegen.  Da  es  ohne  Belang  ist,  welche  Aus- 
ihnung  die  einzelnen  Anteile  haben,  so  kann  die  Zwischenschaltung  von 
Äsungen  mittlerer  Konzentration  an  dem  Zustande  nichts  ändern. 

Aus  der  Gleichung  geht  indessen  auch  hervor,  dass  Lösungen  be- 
3biger,  ausserhalb  des  Gebietes  der  Endwerte  liegender  Konzentration 
riischengeschaltet  werden  können.  Auch  dieser  Schluss  lässt  sich  durch 
ne  ähnliche  Betrachtung  veranschaulichen.  Wenn  z.  B.  eine  konzen- 
iertere  Lösung  eingeschaltet  ist,  so  findet  zwischen  der  ersten  und  ihr 
ne  bestimmte  Potentialänderung  statt,  welche  sich  auf  der  anderen 
eite   bis   zu   dem   Punkte,   wo   die   Konzentration   der   ersten 
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Lösung  herrscht,  in  entgegengesetztem  Sinne  wiederholt  Bis  lu 
diesem  Punkte  ist  also  der  gesamte  Potentialunterschied  null,  und  i& 
übrigbleibende  Wort  wird  wieder  durch  den  osmotischen  Druck  pj  k 
diesem  Punkte,  der  dem  der  ersten  Lösung  gleich  ist,  und  den  osmo- 
tischen Druck  Pq  der  letzten  Lösung  bestimmt. 

Der  experiraentelle  Nachweis  der  Spannungsreihe  ist  von  mehreren 
Forschern  erbracht  worden»  z*  B.  %'on  Wild  ^).  Besonders  auflfallig  tat 
Paalzow')  für  Flüssigkeitskctteii  im  allgemeinen  nachgewiesen,  im^ 
wenn  man  eine  solche  mit  möglichst  scharfen  Trennungsäächen  he^ 
stellt,  sie  kompensiert  und  dann  die  Trennungsflächen  durch  Um- 
rühren  mit  einem  Glasstabe  zerstört,  das  Galvanometer  in  Ruhe  bleibt. 
Die  elektromotorische  Kraft  ändert  sieh  somit  nicht,  wenn  mau  das  Gebiet, 
innerhalb  dessen  die  Stofie  in  einander  diffundieren,  erheblich  erweitert 

24.  Das  Superpositionsprümp«  Durch  den  im  vorigen  Paragraphen 
erörterten  Umstand,  dass  verschieden  konzentrierte  Lösungen  desselben 
Stoffes  miteinander  eine  Spannungsreihe  bilden,  ist  die  Möglichkeit 
einer  unmittelbaren  Messung  ihrer  Potentialunterschiede  an  Kettai 
aus  solchen  Lösungen  ebenso  ausgeschlossen,  wie  bei  den  dem  Voltascheo 
Gesetz  gleichfalls  unterworfenen  Metallen.  Um  daher  die  Formel  prufeo 
zu  können,  bedarf  es  komplizierter  Anordnungen  und  eines  entsprechen- 
den Gesetzes,  um  die  durch  diese  Anordnungen  herbeigeführten  Ver- 
hältnisse berücksichtigen  zu  können. 

Ein  solches  allgemeines  Gesetz  ist  von  W-  Nernst^)  unter  dem 
Namen  de^  Superpositionsprinzipes  aufgestellt  und  folgendermaflaa 
formuliert  worden: 

„Die  in  zwei  aus  Lösungen  von  Elektrolyten  gebildeten 
gloichgefürniten  Systemen  wirksamen  elektromotorischen 
Kräfte  haben  in  korrespondierenden  Punkten  gleiche  Grösse 
und  Richtung,  wenn  die  beiden  Systeme  sich  nur  darin  unter- 
scheiden,  dass,  wenn  in  einem  die  Partialdrucke  der  positifeu 
Ionen  in  irgend  einem  Punkte  p/,  p»'-.--»  der  negativen  p/'» 
pg", ..,  betragen,  danfi  die  entsprechenden  Grössen  in  dem 
anderen  Systeme  np/,  np^', ...  und  np^",  np,",,,  sind/' 

Es  sind  mit  anderen  Worten  nur  die  relativen,  nie  die  absolute« 
Konzentrationen  der  Ionen  für  die  elektromotorischen  Kräfte  von  Flüssig- 
keitsketten massgebend. 

Der  Beweis  für  diesen  Satz  ist  von  Nernet  nicht  streng  geführt 

')  Pogg.  Aon.  103,  385,  1858. 
<)  Pogg.  Ano,  Jubelbd,  64G.  1874. 
»)  Ztsclir.  1  ph.  üh,  -1,   133.  1889. 
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rdeD.  Ein  grosses  Mass  yod  Wahrscheinlichkeit  besitzt  er  zunächst 
liirch,  dass  in  sämtlichen  bisher  entwickelten  Formeki^  welche  den 
aunmenhang  zwischen  osmotischem  Druck  und  elektromotorischer  Kraft 
»r  Terschiedenartigen  Bedingungen  darstellen»  die  osmotischen  Drucke 
ts  als  Yerhältniszahlen  vorkommen,  wie  es  das  Prinzip  verlangt  Dies 
sr  rührt  daher,  dass  für  jede  beliebige  isotherme  Bewegung  eines 
Osten  Ions  aus  einem  Druckgebiet  p^  in  ein  anderes  p,  die  Energie- 

lemng  gleich  RT  (In  p^  —  In  p,)  =  RTln  —  ist,  also  nur  vom  Verhält- 

P» 
.  der  Drucke,  nicht  von  deren  absoluten  Werten  abhängt.    Da  somit 
B  möglichen  Bewegungen  der  Ionen  diesem  Gesetz  unterliegen,  müssen 
auch  die  thatsächlich  bei  der  Berührung  irgend  welcher  Lösung  statt- 
denden  thun. 

Bei  seinen  später  zu  erwähnenden  Arbeiten  hat  übrigens  Planck 
legentlich  genauer  Verfolgung  der  Bewegungen  der  Ionen  infolge  ihrer 
notischen  und  elektrostatischen  Kräfte  das  Superpositionsprinzip  wie- 
rgefimden,  so  dass  es  als  theoretisch  genügend  begründet  angesehen 
irden  darf. 

Die  experimentelle  Bestätigung  des  Prinzipes  hat  Nemst  im  mehreren 
Um  erbracht.  So  ergab  eine  Kette  Hg,  HgCl,  HCl  10-2,  KCl  10, 
[Gl,  Hg  die  elektromotorische  Kraft  00275  Volt,  während  die  zehn- 
h  verdünntere  Kette  Hg,  HgCl,  HC1102,  KCl  100,  HgCl,  Hg  00276 
It,  also  auf  0-0001  Volt  den  gleichen  Wert  gab.  Die  Zahlen  hinter 
1  chemischen  Zeichen  geben  dabei   die   Verdünnung   in  Litern   auf 

Gramm-Formelgewicht  an.  Weitere  experimentelle  Bestätigungen 
[eben  sich  aus  den  alsbald  zu  erwähnenden  Messungen  an  Flüssig- 
tsketten,  die  unter  Voraussetzung  der  Gültigkeit  des  Prinzipes  durch- 
uhrt  worden  sind.  Somit  lässt  sich  das  Prinzip  auch  als  von  seiten 
*  Erfahrung  bestätigt  ansehen. 

25.  Prüfung  der  Formeln.  In  Ketten  von  der  Anordnung  KCl  10, 
aiOO,  HCl  100,  HCl  10,  KCl  10  sind  von  den  vier  elektromotorischen 
iften  an  den  Berührungsstellen  zwei,  nämlich  KCl  10,  KCl  100  und 
JllOO,  HCl  10,  solche,  die  der  Formel  auf  S.  844  unterliegen.  Die 
den  anderen,  nämlich  KCl  100,  HCl  100  und  HCl  10,  KCl  10  müssen 
(h  dem  Superpositionsprinzip  einander  gleich  sein,  und  da  sie  in  ent- 
;engesetzter  Anordnung  liegen,  heben  sie  sich  auf.  Die  elektromo- 
ische  Kraft  wird  demnach  die  Summe  der  beiden  erstgenannten  Po- 
itialunterschiede  sein,  und  hat  den  Wert 

jc  =  (^^'-  -  ^^7^)  0.0002T  log?^, 

\Ui+Vi         U,  +  Vj/  ^p. 
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wo  Ui  Vi  die  Wanderuügsgoschwindigkeiten  der  luiien  des  etiAm 
trolyts  sind,  während  u,  Vj  sich  auf  den  zweiten  beziehen*   Das 
zeichen  rührt  daher,  dass  an  der  zweiten  Berübrungsstelto  die  Ko 
trationen  die  umgekehrte  Anordnung  haben. 

Solche  Ketten  sind  von  Nernst  *)  zur  Prüfung  seiner  Formel,  %mt\ 
des  Superpositionsprinzipes  mehrfach  untersucht  worden;  die  nachstehendai 
Tabelle  zeigt  einige  seiner  Ei^gebnisse. 


Ekktrolyte 

TT  beob. 

n  ber. 

KCl.  NaCl 

mni 

0*0132 

KCl  LiCl 

00183 

0-0203 

KCl,  NH*G1 

OOIXH 

O-OOIO 

NH*Cl  Na  Gl 

0.0098 

00122 

KCl,  HCl 

—  00357 

—  0-0383 

KCl»  HNO* 

^  Q.037Ö 

—  O-OiOü 

KC1,C^H"S0"H 

—  0<^469 

—  (M)Ö02 

Die  unter  Jt  beob.  und  jr  her.  stehenden  Zahlen  stimmen  der  GröäiseB-l 
Ordnung  und  dem  Zeichen  nach  miteinander  überein,  nur  sind  die  be-| 
rechneten  Werte  ziemlich  regelmassig  um  rund  10  Prozent  grösser,  ab  i 
die  beobäühtüteu.  Die  Ursache  dieser  durchgehenden  Abweicliuug  ist  < 
von  Nernst  nicht  ausfindig  gemacht  worden.  Sie  ist  nicht  bodcutaDdl 
genug,  um  einen  Zweifel  an  der  wesentlichen  Richtigkeit  der  Theori«! 
zu  rcM^htfertigen,  fordert  aber  wegen  ihrer  Regelmässigkeit  zu  einer  ein* 
gehenden  Untersuchung  auf. 

26.  Untersuchungen  von  M.  Planck.     Im  Anschlüsse  an  die  Tü^^ 
erwähnten  Arbeiten  von  W.  Nernst   stellte  sich  M.  Planck  die  Awiffh^ 
die  PotentiakiiffcrBnz  zwischen  zwei  beliebigen  Lösungen  beliebiger  Elek- 
trolyte  allgemein  zu  berechnen.     In  seiner  ersten   Abhandlung^)  über 
diesen  Gegenstand  stellte  er  wie  vorher  Nernst  die  allgemeine  Differen- 
tialgleichung für  ein  unter  dem  Einflüsse  seiner  osmotischen  und  elek- 
trostatischen Kräfte  sich  bewegendes  Ion  auf  und  untersuchte  gleichzeitigj 
näher  die   Vorgänge   bei    der   Ausbildung    der   Potentialdifierenz   tofl 
Augenblicke  der  Berührung   der  beiden  Lösungen  ab.     Es  ergab  sick' 
dass  der  (der  Messung  allein  zugängliche)  stationäi^e  Zustand  sich  mit^ 
einer  Geschwindigkeit  ausbildet,   welche   von   der  tirössenordnung 
Geschwindigkeit   des  Lichtes,  oder  elektrischer  Wellen  in  metallische; 
Leitern  ist,  so  dass  man  sich  praktisch  auf  die  Beobachtung  des  stati 
nären  Zustandes  beschränken  kmin  und  muss.    Dieser  wiid,  wenn 


»)  Zl8chr  L  ph.  Ch,  4,  155.  1889, 
■)  Wied.  Aaii.  39,  161.  IÖ90. 
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swegungen  in  einer  Richtung  allein  in  Betracht  zieht,  durch  die 
leichoDg 

argestellt,  wo  x  die  Koordinate,  nach  welcher  die  Bewegung  stattfindet, 
»  die  elektromotorische  Kraft  und  U  und  V  die  Summen 

=  up  +  up+up   +...         V=vq  + V  q  +  V  q   +•••• 
ind,  in  denen  u  und  p  die  Geschwindigkeit  und  den  Druck  der  Kationen, 
und  q  dieselben  Grössen  der  Anionen  darstellen. 

Die  Integration  dieser  Gleichung  wird  in  einer  zweiten  Arbeit ')  aus- 
geführt Derselben  stellt  sich  die  Schwierigkeit  entgegen,  dass  allgemein 
gesprochen  unendlich  viele  Anordnungen  in  einer  gegebenen  Zeit  nach 
1er  Berührung  der  Lösung  möglich  sind.  Unter  diesen  ist  aber  ein 
einziger  relativ  dauernd,  nämlich  nur  nach  Massgabe  der  fortschreiten- 
len  Diffusion  veränderlich,  während  die  anderen  nur  momentan  bestehen 
können  und  sich  jenem  beständig  nähern  müssen. 

Das  Ergebnis  der  Rechnung,  deren  Einzelheiten  hier  nicht  wieder- 

eogeben  sind,  ist 

jt  =  0-0002  T  log  g. 

vo  g  durch  die  Gleichung 

lefiniert  ist;  wie  man  unmittelbar  sieht,  hat  g  den  Charakter  einer 
einen  Zahl.  Die  Grössen  c  bedeuten  die  Gesamtkonzentrationen  aller 
ositiven,  und  somit  aller  negativen  Ionen  an  den  beiden  untersuchten 
•teilen  (Grammolekeln  pro  Kubikcentimeter),  während  U  und  V  die 
lammen 

=  up  +  up+u  p    +•••        V  =  vq-{-vq-}-v  q    +... 
»edeuten. 

Da  die  Definitionsgleichung  in  Bezug  auf  g  transcendent  ist,  lässt 
ie  sich  nicht  allgemein  lösen.  Doch  ersieht  man,  dass  die  Gesamt- 
conzentrationen  Cj  und  c^  nur  miteinander  als  Verhältniszahl  verbunden 
l  bestimmen,    was    dem    Superpositionsprinzip   von    Nernst    entspricht. 

u  V 

Femer  liegt  g  stets  zwischen     ^  und  ^.     Werden  beide  gleich,  so  ist 

Uj  v^ 

U  V 

s=— =  — ,  und  man  kann  jt  unmittelbar  berechnen.     Damit  ferner 


u. 


2        H 


»)  Wied.  Ann.  40,  561.  1890. 
Ostwald,  Chemie,   n.  2.  Aufl.  54 
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g=l,  als  logg  =  0  wird^  muss  %  ^v,  ^Vj  +'^1  ^^^  ^^  Baan 
leicht  durch  Einsetzen  des  Wertes  in  die  DefiDitioiiBgleicbung  t 
Ist  u^  -}~  ^s  ^  ^1  4- ^1  ?  ^  ^^^  i  ^^^  damit  x  positiv ,  und  nmgiakeliii 
Für  den  Fall  verschieden  konzentrierter  Lösnngeii  ein^  Elektn^jli 
haben  wir 

V,  =vci,  V,  =  vc^, 
also 

U.      V,      c 

Wird  dies  in   die  Hauptgldcbuug  gesetzt,   so  folgt  Ing^  - j— In-, 

jT  =  0-0002  T  "-7- log  ^, 

die  Gleichung  von  N'^rnat  (S.  844),  in  welcher  an  SteDe  des  WiHW 
nisses  der  osmotischen  Drucke  das  gleiche  der  Konzentrationen  ei^ 
scheint 

Man  erhält  ferner  leicht  beredienhare  Werte  von  g,  weim  mu 
q=rC2  setzt,  d.  h,  die  Gesamtkonzentrationen  der  Ionen  beider  Lö- 
sungen gleich  macht.     Alsthinn  folgt  unmittelbar 

und  der  Potentialunterschied  ist 

.=(».ooo2Tiog^;-J;^'; 

und  für  je  einen  einzigen  Elektrolyt 

jr  =  l>0002Tlog^,"^\. 

'*U     +T 

Messungen  solcher  Ketten  sind  von  Nenist  !msgefiihrt  worden,  und  Planck 
hat  folgende  Veiglcichstafel  berechnet 


.1  beoU. 

7i  ber 

HCl,  KCl 

a028& 

0^82 

HCi.  NaCl 

0^0350 

O.OS34 

HCULia 

Ü'0400 

04B58 

KCl,  KaCI 

OOiW 

00052 

KCl  LiCl 

(>Ü06y 

0^0071 

NäCI,  LiCl 

0-0027 

0  0024. 

Die  Übereins^timmung  kann  als  durchaus  genügend  gelten. 
Eine  weitere  Prüfung  dieser  und  der  von  Kernst  gegebenen  Formel» 
hat  Negbauer*)  vorgenommen.     Bis  auf  die  mit  Quecksilbersulfat  aiige^ 

»)  Wied.  Ann.  44,  7ä7.  189 L 
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den  Ketten,  bei  denen  ein  Versehen  vorgekommen  zu  sein  scheint, 
Bmen  die  gefundenen  und  berechneten  Zahlen  gut  überein. 

Die  obenstehenden  Gleichungen  gelten  nur  für  einwertige  Ionen, 
r  Fall,  dass  Ionen  von  verschiedener  Valenz  vorkommen,  ist  wegen 
:hnerischer  Schwierigkeiten  nicht  behandelt  worden.  Sind  lauter 
iirertige  Ionen  vorhanden,  so  geht  der  Ausdruck  einfach  über  in 

njr  =  0-0002  T  logg; 
j   elektromotorische  Kraft   hat   unter  sonst  gleichen  Umständen  nur 
n  n-ten  Teil  des  Wertes,  den  sie  bei  einwertigen  Ionen  hat. 

Durch  diese  Entwicklung  ist  die  Theorie  der  Flüssigkeitsketten  voll- 
indig  gegeben,  soweit  Ionen  von  gleicher  Valenz  in  Frage  kommen, 
id,  was  nicht  zu  vergessen  ist,  unter  der  Voraussetzung  vollständiger 
issociation.  Ist  diese  nicht  erfüllt,  so  entstehen  ungemein  grosse  Schwie- 
l^eiten,  deren  Überwindung  bisher  noch  nicht  versucht  worden  ist. 

27.  Der  elektrolytisohe  Lösungsdruck.  Es  sei  ein  Metall  in  der 
osung  seines  Salzes  gegeben;  mittels  der  durchtretenden  Elektrizitäts- 
ÄDge  Ue^o  löst  sich  ein  Gramm -Atomgewicht  des  Metalles  in  der 
ösung  auf.  Hierbei  wird  osmotische  Energie  in  elektrische  verwandelt, 
id  wir  haben  ähnliche  Betrachtungen  wie  früher  anzuwenden. 

Der  höchste  osmotische  Gegendruck,  unter  welchem  das  Metall  noch 
•en  imstande  ist,  Ionen  in  die  Lösung  zu  senden,  sei  P.  Dann  besteht, 
5nn  in  der  mit  dem  Metall  in  Berührung  befindlichen  Lösung  der  that- 
chliche  osmotische  Druck  der  Metallionen  p  beträgt,  die  umkehrbare 
Dtherme  Änderung  der  Volumenergie  aus  zwei  Teilen.  Der  erste  wird 
halten,  indem  man  ein  Atomgewicht  Ionen  unter  dem  konstanten  Maxi- 
aldruck  P  entstehen  lässt,  und  der  zweite,  indem  man  durch  Aufnahme 
)n  Wasser  die  Lösung   vom  Druck  P  auf  p   bringt.     Die  zugehörigen 

p 
uergiewerte  sind  Pv  und   /vdp.     Wendet  man   die  Gasgesetze  an,   so 

n  P 

itPv  =  RT  und  das  zweite  Glied  gleich  RTln  |,,  oder  -^  RTln      beide 

P  p 

/  P^ 

isammen  daher  RT(1  —  In      j.     Dieser  W'ert  ist  negativ  zu  nehmen, 

^  bei  dem  Vorgange  die   Volumenergio  abgenommen  hat;   wir  können 
^er  die  Änderung  der  Volumenergie  schreiben 


RTfl 


P 


n^-l). 
P         / 


Die  elektrische    Arbeit   ist   gleich    Ue^o-^^    dabei    bedeutet  jc  den 
oteDtialunterschicd  zwischen  dem  Metall  und  der  Lösung,  und  ne  wie 

54* 
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früher  die  Wertigkeit  der  Kationen.   Das  Produkt  ist  positir  xu  uäm 
weuD  das  Potontial  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes  ansteigt 
Setzt  man  wiederum  beide  Energien  einander  gleich  und  formt  i 
80  folgt 

n«fo\     P         / 

für  den  Potentialunterschied  zwischen  dem  Metall  und  seiner  LüsB 
Die   unbekannte  Grösse  P  erscheint  in  derselben   Gestalt,  wie 
den    früheren  Formeln  die    osmotischen   Drucke    der    verschiedeu  1 
zentrierten  Lösungen,     Nernst*)  fasst  daher  P  als  den  Druck  auf, 
welchem   das  Metall  seine   Ionen  in  Losung    zu  schicken    strebt, 
nennt  ihn  den  elektrolytiscbeii  Losungsdruck  (die  elektroly 
sehe  Lösungstension).     Derselbe  ist  vollkommen  analog  dem  ob 
tischen  Losungsdruck,  welcher  gleichfalls  von  Nernst  eingeführte  Begn! 
früher  (I,  813  u.  £)  ansgiebigu  und  anschauliche  Anwendung  gofundeü  h 

Ist  p>  der  osmotische  Druck  in  der  Lösung,  gleich  null,  so 
der  Potentialuiiterschied  Jt  zwischen  Metall  und  Lösung  unendhch  grd 
wie  Helmhol tz  zuerst  betont  hat  Daraus  geht  hervor,  dass  es 
reines  Wasser  giebt,  denn  gäbe  es  welches,  so  würden  aus  jedem 
in  Berübrmig  stehenden  Metall,  welches  Ionen  zu  bilden  vermag« 
bald  welche  in  das  Wasser  übertreten.  Ein  gleicher  Schluss 
übrigens  auch  für  gewöhnliche  Lösung,  indem  die  Auflösung  eiaer  li 
grenzten  Menge  eines  beliebigen  Stoßes  in  absolut  reinem  Wasser 
unbegrenzte  Arbeitsmenge  erzeugen  würde,  und  ebenso  für  die  Kid 
existenz  eines  absoluten  Vakuums,   denn  auch   für  die  isotherme  Ai 

dehnung  eines  Gases  ist  die  zu  erlangende  Volumenergie  gleich  RTIfl 

und  wird  unendlich  gross,  wenu  pj,==Ü  wird. 

Die  Grösse  P,  der  elektrolytische  Lösungsdruck,  ist  eine  dem  Met 
eigentümliche  Konstante,  welche  im  übrigen  nur  noch  von  der  Temp 
ratur  abhängt,  und  zwar  meist  mit  wachsender  Temperatur  zunimi 
Die  Werte  von  P  sind  im  allgemeinen  ungeheuer  hoch  oder  uo| 
heuer  klein.  In  einem  Daniellschen  Element,  dessen  elektromotorisö 
Kraft  L06  Volt  ist,  rührt  diese  wesentlich  von  dem  Verhältuia 
Lösuugsdrucke  von  Zink  und  Kupfer  gegen  ihre  Sulfate  her;  richi 
wir  uns  so  ein,  dass  die  osmotischen  Drucke  in  beiden  Lösungen  gl( 
sind,  so  haben  wir 

,_       RTA    P,„       .    Pe.\       RT  .    P„         (>0002^.      P« 
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bei  Zämmertemperatar,  T  =  290, 

log  1^  =  365 

P^=10»«-«Pc„. 

Lösungsdruck  des  Zinks  muss  demnach  lO^^'^  mal  so  gross  sein, 
der  des  Kupfers,  was  für  die  Stoffe  über  alle  Vorstellung  grosse, 
.  kleine  Drucke  bedingt. 

So  ungeheuerlich  diese  Zahlen  erscheinen,  so  entsprechen  sie  doch 

ungemein  grossen  Energievorräten,  welche  durch  chemische  Vor- 
;e  frei  gemacht  werden.  Die  Substitution  von  Kupfer  durch  Zink 
rickelt  500  K.  In  mechanischem  Mass  beträgt  diese  Energiemenge 
X4.18xl0»  =  2.18xl0"  ErgO. 

Die  osmotischen  Drucke  der  Ionen  in  den  Lösungen  lassen  sich  in 
ibarer  Weise  nicht  wohl  unter  0-001  und  nicht  über  100  Atmo- 
kren  bringen,   so   dass    für   diese    äussersten   Grenzen    die    Grösse 

^  =  log  10*  =  5  wird,  was  mit  dem  Werte  T==290  für  Zimmer- 
Pi 

)eratur  eine  äusserste  Variation  von  0-29  Volt  vermöge  der  Ände- 
l  der  Konzentration  in  der  Lösung  ergiebt.  In  gleichen  Grenzen 
lag  daher  die  Potentialdifferenz  zwischen  einem  Metall  und  seinem 
rtirolyt  zu  variieren.  In  der  That  hat  J.  Moser  bei  Chlorzink-Kon- 
rationsketten, wo  wegen  der  Zweiwertigkeit  des  Zinks  der  Wert  auf 
Hälfte  heruntergeht,  0  15  Volt  als  Maximalwert  des  Potentialunter- 
sdes  beobachtet. 

Der  Begriff  eines  jedem  Metalle  eigenen  spezifischen  elektrolytischen 
ingsdruckes  ist  zunächst  rein  formal  eingeführt  worden,  indem  man,  was 
ibt  ist,  der  Integrationskonstante  auf  S.  851  die  Form  gab,  welche 
die  Symmetrie  des  Ausdruckes  erforderlich  war.  Dieser  Begriff  hat 
ssen  daneben  den  grossen  Vorzug,  eine  überaus  anschauliche  Vor- 
ung  von  dem  Zustandekommen  der  elektromotorischen  Kräfte  Volta- 
r  Ketten  zu  vermitteln,  und  da  seine  Benutzung  analytisch  immer 

die  Voraussetzung  ausdrückt,  dass  die  fragliche  Integrationskon- 
te  von  der  Natur  des  Elektrolyts  unabhängig  ist,  so  wird  die 
jmessene  Anwendung  dieser  Anschauung  keine  weitere  unbewiesene 
othese  einführen. 

28.  Vorgänge  an  der  Grenzfläche  zwischen  Metallen  und  ihren 
an.  Wir  betrachten  ein  Metall  mit  grossem  Lösungsdruck,  wie 
•.  Zink.     Wird  dasselbe  in  eine  Lösung  von  Zinksulfat  gethan,  so 

»)  1  K  =  4-18  xlO«  Erg. 


854  n.   Elektrochemie. 

worden  zunächst,  entsprechend  dem  Druck,  Zinkionen  in  Lösung  ffkm. 
Da  sie  positiv  elektrisch  geladen  sind,  so  muss  in  dem  Metall,  wddM 
vorher  neutral  war,  eine  negative  Elektrizitätsmenge  nachbleiben,  wek^ 
nach  den  allgemeinen  Sätzen  der  Elektrizitätslehre  sich  an  der  Obe^ 
fläche  des  Metalls  befindet.  Diese  übt  ihre  elektrostatische  anziehe&de 
Wirkung  auf  die  positiven  Ionen  in  der  Flüssigkeit  aus,  und  vermindert  |- 
dadurch  den  Lösungsdruck ;  der  Vorgang  setzt  sich  so  lange  fort,  \m 
schliesslich  der  Lösungsdruck  des  Zinks  durch  die  Anziehung  seinv 
negativen  Ladung  auf  die  positiven  Ionen  im  Gleichgewicht  gehalt» 
wird.  Zur  Herstellung  dieses  Zustandes  brauchen  nur  sehr  geringe 
Mengen  von  Metall  in  Lösung  zu  gehen,  da  die  elektrischen  Ladongei 
der  Ionen  sehr  gross  sind. 

Wir  haben  nun  folgenden  Zustand.  Das  Zink  hat  auf  seiner  Ober- 
fläche negative  Elektrizitätsmengen,  welche  die  in  der  Flüssigkeit  befiud- 
liehen  positiven  Ionen  elektrostatisch  anziehen ;  diese  bilden  eine  Hülle 
um  das  Metall,  und  die  Grenzfläche  zwischen  beiden  ist  der  Sitz  einer 
elektrischen  Doppelschicht.  Helmholtz,  welchem  wir  diesen  Begiil 
verdanken  ^),  hat  darauf  hingewiesen,  dass  derartige  Doppelschichten  ad 
überall  bilden  müssen,  wo  zwei  Leiter  aneinander  grenzen,  welche  durdi 
irgend  einen  Umstand  auf  verschiedenem  Potential  gehalten  werden 

Die  Potontialdiflferenz  dieser  Doppelschicht  hängt  einmal  von  der 
Natur  des  Metiüls  ab,  sodann  aber  von  der  Konzentration  der  Ionen  in 
der  elektrolytischen  Lösung.  Denn  da  ein  stationärer  Zustand  eintritt, 
wenn  in  einer  gegebenen  Zeit  ebensoviel  Zinkatome  als  Ionen  das  Metall 
verlassen,  als  Zinkionen  sich  mit  dem  Metall  durch  die  elektrostatische 
Wirkung  vereinigen,  so  wird  bei  geringerer  Konzentration  der  Ionen 
im  Elektrolyt  ein  grösserer  Potentialunterschied  eintreten  müssen,  bis 
zwischen  den  ein-  und  austretenden  Ionen  Gleichgewicht  besteht,  als  bei 
grösserer  Konzentration.  Die  gesetzmässige  Formulierung  dieses  Ein- 
flusses ist  S.  852  gegeben. 

Es  sei  zweitens  ein  Metall  von  sehr  kleinem  Lösungsdruck  ge- 
geben, welches  in  eine  Lösung  eines  seiner  Salze  taucht  Dann  wird 
der  osmotische  Druck  der  Ionen  viel  grösser  sein,  als  der  Lösungsdruck 
des  Metalls;  es  werden  Ionen  in  das  Metall  treten  und  in  demselben 
ihre  positiven  Ladungen  abgeben.  Das  Metall  ladet  sich  dadurch  positiv, 
und  der  Vorgang  wird  ein  Ende  erreichen,  wenn  die  elektrostatische 
Abstossung,  welche  das  positive  Metall  auf  die  positiven  Ionen  ausübt  , 
den  weiteren  Zutritt  von  Ionen  verhindert    Dieses  Gleichgewicht  wird  j 

M  Wied.  Ann.  7,  337.  Iö79. 
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bei  geringeren  Konzentrationen  der  Ionen  früher,  bei  grösseren  später 
lintreten,  so  dass  der  positive  Potentialunterschied  eines  solchen  Me- 
tdles  g^en  die  Lösung  (entgegengesetzt  dem  ersten  Falle)  um  so  ge- 
ringer ausfallen  wird,  je  verdünnter  die  Lösung  ist  und  umgekehrt. 

Der  Einfluss,   welchen  die  Verdünnung  ausübt,   folgt   im   übrigen 
[  dem  gleichen  logaiithmischen  Gesetz,   indem   der   osmotische   Druck  p 
der  Konzentration    proportional    gesetzt   wird.      Die   Formel    für    den 
Potential  unterschied 

.T=    ^-    In     —  1 

zeigt,  dass  der  Eintiuss  der  Verdünnung  von  der  Natur  des  Metalls  nur 
insofern  abhängt,  als  der  Faktor  ne,  die  Wertigkeit  der  Ionen,  verschieden 
sein  kann;  bei  gleichwertigen  Metallen  ist  er  gleich.  Im  übrigen  muss, 
da  P  nur  von  der  BeschafiFenheit  des  Metalls  und  p  nur  von  der  Kon- 
zentration seiner  Ionen  im  Elektrolyt  abhängig  ist,  die  Potential- 
differenz des  Metalls  gegen  jedes  seiner  Salze  die  gleiche  sein,  wenn 
dasselbe  in  einer  Lösung  von  gleicher  Konzentration  in  Bezug  auf  das 
Kation  vorliegt.  Die  Potentialdifferenz  hängt  daher  nicht  vom  Anion  ab. 
In  Lösungen  von  beliebigen  Elektrolyten,  insbesondere  Säuren,  wer- 
den nahezu  dieselben  Beziehungen  gelten,  indem  sich  in  jedem  Falle  unter 
Mitwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs,  welchen  man  nie  absolut  aus- 
schliessen  kann,  Spuren  des  Metalles  auflösen  werden,  wobei  alsbald  die 
eben  durchgeführten  Betrachtungen  eintreten.  Nur  werden  die  Erschei- 
nungen weniger  regelmässig  ausfallen,  da  die  Konzentration  der  Metallionen 
and  somit  der  entsprechende  osmotische  Druck  p  mehr  von  Zufällig- 
keiten abhängig  sein  wird.  Wie  kleine  Mengen  gelösten  Metalls  bereits 
für  diesen  Zweck  genügen,  geht  aus  den  Zahlen  auf  S.  853  hervor. 
Mehmen  wir  an,  um  in  die  Dimensionen  zu  gelangen,  dass  Zink  und 
Kupfer  im  Daniellschen  Element  in  gleicher  Weise  am  Zustandekommen 
des  Potentialunterschiedes  beteiligt  seien,  so  wird,  wenn  wir  eine  Lösung 
?oraussetzen,  in  welcher  der  osmotische  Druck  der  Metallionen  zehn 
Atmosphären  beträgt,  der  Lösungsdnick  des  Zinks  in  runder  Zahl  10^®, 
der  des  Kupfers  10~^^  Atmosphären  sein;  eine  von  diesen  Zahlen  ist 
sicher  zu  klein,  die  andere  zu  gross.  Einen  Druck  von  einer  Atmo- 
sphäre hat  in  runder  Zahl  eine  Lösung,  welche  ein  Gramm-Atomgewicht 
Kupferionen  in  20  Litern  enthält;  um  eine  Lösung  von  10~^^  Atmo- 
sphären herzustellen,  genügt  also  der  20  X  10~^^ste  Teil  eines  Gramm- 
Molekulargewicht  Kupfer.  Dies  ist  eine  Menge,  welche  von  keinem 
analytischen  Hilfsmittel  auch  nur  '  entfernt  nachgewiesen  werden  kann, 
and   welche   an   die   molekularen    Dimensionen   heranreicht.     Denn  in 


8Sß 


n.   Elektroebemic. 


einem  Gramm-Molekulargewicht  befinden  sich  in  rander  ZaW  5x1(3 

Atome,  woraus  folgt,  dass  in  einem  Liter  einer  derartigen  Lösimg  ; 
25  000,  in  einem  Kubikcentimeter  also  25  Atome  genügen,  um 
Druck  herzustellen,  durch  welchen  das  Kupfer  in  der  Losung 
Potential  Null  hätte ;  jede  grössere  Menge  Kupfer  in  der  Lösung 
t*9  positiv  erscheinen  lassen,  wie  es  sich  gewöhnlich  zeigt  Selbst  wi 
wir  den  Anteil  des  Kupfers  am  Potentialunterschiede  des  Daniell^ 
Elementes  auf  den  dritten  oder  vierten  Teil  schätzen,  entzieht  sich  die] 
Menge  Kupfer,  welche  in  rler  Lösung  vorausgesetzt  werden  muss,  um  | 
das  Kupfer  positiv  erscheinen  zu  lassen,  weitaus  jeder  Möglichkeit^ 
analytischen  Nachweises. 

Schreibt  man  die  Formel  in  der  Gestalt 

80  sieht  man,  dass  bei  sehr  grossen  Werten  von  P  ebenso  wie  bei  sehr  j 
kleinen  das  Glied  Inp,  welches  einen  mittleren  Wert  besitzt,  nur  eineD 
geringen  relativen  Einfluss  auf  den  Gesamtwert  behält,  denn  der  Log»* 
rithmus  grosser  Zahlen  hat  +oo,  der  kleiner  Zahlen  hat  —  oo  lOf 
Grenze.  Der  absolute  Betrag  der  Änderungen,  welche  von  p  abhängig 
sind,  bleibt  allerdings  stets  derselbe. 

2iK  Hochmals  die  Sonz&ntratioiifiketten.  Die  Formel,  welche  wir 
S.  832  für  die  Potentialdifferenz  einer  gewöhnlichen  Konzentrationskette 
erbalten  haben ,  war  ohne  die  besondere  Untersuchung  der  einzeto 
Potentialunterschiede  durch  Betrachtung  der  gesamten  Energieändenmg 
erlangt  worden.  Auf  Grund  der  vorstehend  entwickelten  Theorie  haben 
wir  die  Möglichkeit,  die  vorband  eoen  drei  Potential  unterschiede,  nämlich 
Metall  —  konzentrierte  Lösung,  konzentrierte  Lösung  —  verdünnte  Lo- 
sung, verdünnt«  Lösung  —  Metall,  ei.^Mi«  hinzuschreiben,  und  müssen 
verlangen,  dass  ihre  Summe  gleich  dei       imittelbar  berechneten  Wert  ist 

Die  drei  Potentialunterschiede  sind,  zunächst  für  einwertige  Icrtien* 

M  =  0-0002  T  (log  ^  —  m), 


jt"  =  0-0002  T 


u  —  V        pi 


jr"'=  —  0-0002  T  (log  ^  —  m), 

Pg  ^ 

wo  m,  der  Modul us  der  dekadischen  Logarithmen,  an  die  Stelle  der  Kins ' 
in  der  Formel  mit  natürlichen  Logarithmen  zu  setzen  war.  Addiert  mä&^ 

und  Jt*'\  so  erhält  man  —  0*0Oü2  T  log  — ,  und  fügt  man  hierzu  jr",  so  folgt 

p^ 
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jr  =  0.0002  T-^  log  5?-, 

mit  der  Gleichuog  auf  S.  832  stimmt,  da  ni  =  2  und  De  =  l  zu 
en  ist. 

Im  Falle  mehrwertiger  Ionen  treten  die  entsprechenden  Faktoren 
nd  n%  welche  die  Valenz  des  Kations  und  Anions  augeben,  folgon- 
massen  auf.     Die  Gleichungen  für  n    und  n"  erhalten  den  Faktor 

3a  die  elektrische  Arbeit  für  den  Austritt  eines  Gramm- Atomgewichts 

Kationen  gleich  n^r^o  ist.  Der  Ausdruck  für  jr"  hat  (S.  856)  die 
Btalt 

u        V 

^"  =  0.0002X5^— ^  log  ?^. 
u  +  v     ^pi 

ird  hierzu  die  Summe  von  n   und  üt'\  nämlich  — 00002 T- log  — 

n       p, 

diert,  so  folgt 

:r  =  0.0002TBJ:;°'.-^logP?-, 
nn      u+v    °Pj 

Icher  mit  dem  auf  S.  832   gegebenen  Wert  wiederum  identisch  ist. 

on  in  dem  dort  an  Stelle  des  Faktors  — ^t—  stehenden  Wert  —  ist 

nn  n« 

=  n  die  Valenz  des  Kations,  und  ni  die  Gesamtzahl  der  Ionen,  in 

Iche  das  Salz  zerTällt,  bezogen  auf  ein  Atom  des  Kations.    Ein  Salz, 

isen  Kation  die  Valenz  n,  und  dessen  Anion  die  Valenz  n'  hat,  muss 

ar  auf  jedes  Kation  -,  Anionen  enthalten,   und  die  Gesamtzahl    der 
n 

len  dieses  Salzes  beträgt  som  ein  Kation  bezogen  1  +   y  =  — >-  . 

•^    j  ,  n  +  n'        -  .  ^  ni       n  +  n'  , 

ist   demnach  ni  =  — ,—  und,  ua  n«  =  n  ist,-  =  — -j-y  was  zu  be- 
n  n«         nn 

isen  war. 

Diese  Übereinstimmung  ist  eine  wertvolle  Probe  auf  die  Richtigkeit 
'  in  den  letzten  Paragraphen  gemachten  Voraussetzung,  dass  der  elek- 
lytische  Lösungsdrack  eines  Metalls  sich  als  unabhängig  von  der 
tur  des  ihn  berührenden  Elektrolyts  ansehen  lässt.  Wir  könnten  um- 
:ehrt  von  der  Gleichung  auf  S.  852  ausgehen  und  von  der  Gesamt- 
ift  %  den  von  jener  Voraussetzung  unabhängigen  Wert  für  n'  an  der 
rührungsstelle  beider  Lösungen  in  Abzug  bringen,  und  erhalten  dadurch 

Jt  +  n"  =  —00002  T  -  log  ^, 
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d.  h.  die  Summe  der  an  den  Grenzflächen  von  Metall  und  EI( 
thätigen  elektromotorischen  Kräfte  hängt  nur  ?on  den  osmoti 
Drucken  des  Kations  in  beiden  Elektrolyten  ab.  Dies  ist  nur  m 
wenn  der  Anteil,  welchen  das  Metall  an  diesen  Kräften  hat,  beid( 
gleich  ist  und  sich  so  aus  dem  Gesamtwert  h  raushebt,  d.  h.  wenn 
Metall  einen  von  der  Natur  des  Elektrolyts  unabhängigen  spezifiscV 
Lösungsdruck  hat,  wie  dies  in  der  Theorie  von  Nernst  angenommen  •.:! 
Dass  sich  die  Konzentrationsketten  zwei^Vr  Art  (S.  634)  in  ganz 
lieber  Weise  behandeln  lassen,  braucht  kaum  besonders  heirorgehol 
zu  werden. 

30.  Der  Temperaturkoöfflzient.  Ebenso,  wie  die  Formel  der  K( 
zentrationskotten ,  muss  sich  die  für  den  Temperaturkoeffizienten  der 
elektromotorischen  Kraft  (S.  820)  aus  der  Betrachtung  des  Lösungs- 
druckes  ableiten  lassen.  Haben  wir  eine  Kette  vom  Typus  der  Danieli- 
schen, so  gilt  für  diese  die  Formel 

RT  ,    P, 
.T  =  —  InpS 

falls  zwischen  den    Elektrolyten   Potentialunterschiede   vermieden  sind 
Differenziert  man,  so  folgt: 

d^  =  JL^afln^^)+  -    lUb'^T, 

Uefo       V        1^2/         »e^o         l^S 

oder 

djt_jr       RT  _A_/     Pa 

dT~"t  +  ne£odTi*''pJ- 
Nun   gilt  für   die  Änderung    dos    elektrischen  Lösungsdruckes  mit  der 
Temperatur  nach  der  Analogie  die  Dampfdruckformel  (S.  499) 

dP_J 

dT  —  vt' 
wo   1  die  bei  der  umkehrbar  geführten  Verdampfung,   reap.  Auflösung 
zugeführte   Wärme    ist     Machen  wir  von    der  Gasgleichung  Gebrauch. 

RT 

so   ist   V  =   p  ,  und  die  Formel  wird 

dlnP_    1 
dt   ""RT2- 

Wendet  man  die  Gleichung  auf  beide  Elektroden  an,  so  folgt 
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Nun  ist  Ij  —  1,  der  Unterschied  beider  elektrolytischer  Lösungs- 
men  gleich  der  Reaktionswärme  q  des  chemischen  Vorganges  in  der 
;te.  Da  man  in  der  Thermochemie  die  abgeführten  Wärmemengen 
itiv  rechnet,  so  ist  Ij  —  1,  =  —  q,  und  wir  haben 

rd  dies  in  die  obige  Glei'^^ung  gesetzt,  so  folgt 

djr__jr  Q 

dT  —  T^n^ioT' 

er 

llefo  dT 

Diese  Gleichung  ist  aber  identisch  mit  der  S.  820  gegebenen,  da 

gleich  der  chemischen  Energie  Ec  für  ein  Äquivalent  des  Ions  ist. 

Wenn  auch  das  Schlussergebnis  beider  Betrachtungen  dasselbe  ist, 

gewährt  uns  doch  die  Theorie  des  elektrolytischen  Lösungsdruckes 

len  vollständigeren  Einblick  in  den  Vorgang,  indem  sie  uns  die  Ab- 

Dgigkeit  des  Temperaturkoeffizienten  der  elektromotorischen  Kraft  von 

r  Beschaffenheit  beider  Elektroden  zeigt.   Wäre  die  verhältnismässige 

iderung  des  elektrolytischen  Lösungsdruckes  an  beiden  Elektroden  die 

.,        ^      dlnPi       dlnPj  d:T      Jr      ,.       ,,    '        ^    .    , 

äiche,  also      -  ^  ^  =  —jTri    >  so   wäre    ■_  =  ^,  die   elektromotorische 
Q  i  (11  ci  I        i 

•aft  nähme  proportional  der  absoluten  Temperatur  zu.    Damit  ^r|i  =  0 

)  muss 

jr__RT  d    /     IV. 

T~       n£,rfT(,^''l>3> 


jr_RT^dlnP,       dlnP,> 
T"" 


ni  /dinfj       dinri\ 
nfoV~dT     ~     dTJ 

a,  d.  h.   die  verhältnismässigen  Änderungen  des  Lösungsdruckes  mit 

•  Temperatur  müssen  den  bestimmten  Unterschied    dTt?  haben. 

Kl 

3L    Ketten    mit   Amalgamen.     Ein    weiterer    Fall,    welcher    eine 

»rgetische  Berechnung  gestattet,   tritt  ein,   wenn  man  den  elektroly- 

jhen  Lösungsdruck  der    metallischen   Elektroden   dadurch    verändert, 

«  man  an  Stelle  der  reinen  Metalle  Metallgeraenge  verwendet.    Feste 

3[ierungen  sind  hier  aus  später  zu  erörternden  Gründen  nicht  brauchbar, 

hl  aber  eignen  sich  flüssige  Legierungen,  insbesondere  Amalgame,  hierzu. 
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Die  Gesetze,  welche  hier  obwalten,  sind  zuerst  von  V.  von  Türin^) 
entwickelt  worden;  unabhängig  von  ihm  und  fast  gleichzeitig  gelangte 
G.  Meyer  *)  zu  gleichen  Ergebnissen.  Dieselben  gestalten  sich  im  A»- 
schluss  an  die  bisherigen  Betrachtungen  folgendermassen. 

Es  sei  eine  Kette  aus  zwei  verschieden  konzentrierten  Lösungei 
desselben  Metalls  in  Quecksilber  gebildet;  als  Elektrolyt  dient  ein  S&i,* 
des  gleichen  Metalls.  Dann  wird  Gleichgewicht  nicht  vorhanden  s^ii. 
sondern  es  muss  eine  Bewegung  des  Metalles  aus  der  konzentriert' ra; 
Lösung  in  die  verdünntere  eintreten,  bis  der  Unterschied  aufgehob 
ist  Diese  Bewegung  kann  elektrolytisch  nur  in  der  Weise  eintreten, 
dass  aus  der  konzentrierteren  Elektrode  sich  das  Metall  in  Gestalt  too 
Ionen  auflöst,  während  an  der  verdünnteren  Legierung  sich  die  Kationen 
abscheiden  und  als  Metall  die  Konzentration  daselbst  vermehren. 

Bezeichnen  wir  mit  p^  und  pg  die  osmotischen  Drucke,  unter  denen 
das  Metall  in  seinen  beiden  Amalgamen  sich  befindet,  so  haben  wir  for 
die  Überführung  von  einem  Gramm-Molekulargewicht  desselben  aus  i« 
konzentrierteren  in  die  verdünntere  Lösung  einer  Energieänderung  wn 

-/vdp, 
Pi 

oder  unter  Voraussetzung  der  Gasgesetze  von  RTln—  anzusetzen.  Die 

Pi 
äquivalente  elektrische  Energie  ist  ne^^o»  ^^  n«  die  mit  einem  Mole- 
kulargewicht des  Metalles  wandernde  Zahl  von  Elektrizitätseinhaten 
angiebt,  und  wir  haben  wie  früher  die  Gleichung 

neJr6o  =  RTln?^, 
Pi 
woraus 

^=:^''^  In 5^  =  00002  -log P*. 

ne^o         Pl  '^e  Pi 

Für  das  Verhältnis  der  osmotischen  Drucke  kann  man  das  der  Konzen- 

Co 

trationen  --  setzen  und  hat  demnach 

^  T 

jr=  00002    -log^. 

Bestimmt  man  bei  bekanntem  c  und  T  die  elektromotorische  Knft 
.T,  so  kann  man  die  Zahl  n«  ermitteln»  und  dividiert  man  Oe  durch  die 
Zahl   der   Elektrizitätseinheiten,   welche  an  einem  Atom  des  Hetab 

M  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  340.  1890. 
«)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  7,  477.  1891. 
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in,  so  ergiebt  sich  die  Anzahl  der  Atome  in  der  Molekel.  Man  be- 
ut auf  diese  Weise  das  Molekulargewicht  des  in  Quecksilber  gelösten 
lies. 

Versuche  zur  Prüfung  dieser  Beziehung  sind  von  G.  Meyer*)  aus- 
brt  worden  und  haben  sie  bestens  bestätigt,  wie  aus  der  folgenden 
jUe  hervorgeht 


Temp.  c,  Cj  ;rbeob. 

Zlnkamalgam  mit  Zinksulfiat. 


TT  ber. 


ii'^e 

0W3366 

0-00011305            0-0419 

00416 

67^5 

0-0516 

0-0497 

18*0 

0-0433 

00425 

18*0 

0^15 

0-0425 

12«  4 

0-002280 

0-0000608             0-0474 

0.0445 

58<»2 

0-0520 

0-0517 

0*0 

0-0452 

0-0426 

60°0 

0-0520 

0-0519 

Kadmiumamalgam  mit  Jodkadmium. 

16°3 

0001771 

00000530             0-0433 

00440 

12^6 

0-0461 

00431 

60«1 

0-0562 

0.0507 

13^0 

0000594 

0-00007035           0-0260 

00262 

13«3 

0-0264 

0-0262 

Bleiamalgam  in  Bleiacetat. 

2in 

0001811 

0-0005857              0-0143 

0-0144 

18»  8 

0-001396 

0-0004646              0-0141 

00139 

Zinnamalgam  in  Zinnchlorür. 

20«0 

0.000792 

00000800              0.0271 

0-0292 

20«9 

0-000587 

0-0001637              00153 

00163 

Eupferamalgam  in  Kupfersulfat. 

n^s 

0-0003874 

0-0000959              0-01815 

0-0176 

20^8 

00004472 

00001665              0-0124 
Natriumamalgam. 

0-0125 

20<»2 

0-0003325 

0-0000953              0-0327 

0-0317 

18»  5 

0-000282 

0-0000982              00248 

0-0267 

12»0 

0-0002233 

0-0001006              00174 

0-0198 

Beim  Natriumamalgam  waren  Chlornatrium,  Natriumkarbonat  und 
iumsulfat  angewendet  worden.  Nach  der  Formel,  welche  nur  die 
sentrationen  der  Amalgame  enthält,  ist  die  Beschaffenheit  des  Elek- 

')  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  7,  477.  1891. 
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trolyts  gleicbgiiliig,   falls  er  tiui'  das   betreffende  Kation    enthält: 
Beobachtung  bestätigt  Hiesen  Schlus«. 

Bei  der  Berecbnuiiff  der  elekiromotorischoit  Kräfte  sind  überaU' 
Mülekulargewichte  gleich  den  Atomgewichten  angenommen  wurden,  AI 
es  ist  llir  n  die  Valenz  des  Kations  gesetzt  worden.     Die  allge 
Übereinstimmung  der  hGobachteten  Znlilen  mit  den  bere^-hneton  heu 
dass  diese  Annahme  richtig   ist.     Der  Molekularzustand  der  MeUUi  j 
Quecksilherlösung  ist  also  derselbe,   wie  im   Dampfzustände«  inde 
beiden  Fällen  dio  Molekeln  ans  einzelnen  Atomen  bestehen.    Das  gleici, 
Ergebnis  ist  von  Ramsay  (I,  737)  mit  HilJe  der  Dam pfd ruck vermmderungj 
ertialteri  wordeu,  und  wir  babeiy  wieder  eine  der  bemerkenswerten  Über-J 
einstimmungen    der    in    ganz   verschiedenen    Gebieten    gefundenen   Be*| 
Ziehungen. 

Mau  könnte  theoretisch  gegen  den  Ansatz  der  Formel  auf  S. 
den  Einwand  erheben,  dass  gleichzeitig  mit  der  Überführung  des  Metalls 
eine  Wanderung  der  It^nen  des  Elektrolyts  stattfindet,  wodurch  cmc] 
weitere  Arbeit  bedingt  ist,  welche  noch  in  Rechnung  zu  bringen  wäre. 
Indessen  kann  man  die  Menge  der  mit  dem  Amalgam  in  Berijhruiig  I 
stehenden  Lösung  stets  so  gross  nehmen,  dass  die  Änderung  ihrer  Kon- 
zentration infolge  der  Wanderung  der  Ionen  beliebig  klein  gemackt 
werden  kann,  wenn  die  Einheit  des  Metalls  übergeführt  wird,  und  äI»- 
dann  geht  die  hierauf  bezügliche  Arbeit  in  Null  über.  Es  ist  die  Vex- 
nachlässigung  dieses  Umstaudes  tou  der  Beschaffenheit»  wie  sie  stete  in 
der  Thermudynamik  als  zulässig  angesehen  worden  ist,  indem  si©  flur 
Fehler  zweiter  Ordnung  in  das  Ergebnis  bringt 

32.  Zweite  Methode  von  Tüiin.  Eine  zweite  Beziehung  ähulicher 
Art  ergiebt  sieh  aus  der  Anonlnung:  Quecksilber,  Quecksilbersalz,  Amal- 
gam. In  diesem  Falle  ist  Quecksilber  das  transportfähige  Metall,  UD^ 
zur  Herstellung  des  Uleichgewicbls  niüsste  das  ganze  reine  Quecksilber 
aufgelöst  und  mit  dem  Amalgam  vereinigt  werden.  Es  wird  also  dßf  j 
Strom  in  umgekehrtem  Sinne  gehen,  wie  bei  der  vorigen  Anordnung, 
indem  er  in  der  Flüssigkeit  vom  reinen  Quecksilber  zum  Amalgam  über- 
geht. Voraussetzung  ist,  dass  das  Amalgam  nicht  auf  das  Quecksilber* 
salz  einwirkt,  das  aufgelöste  Metall  muss  somit  „edler**  als  Quecksilber  j 
sein.     Bei  der  ersten  Methode  war  das  umgekehrte  der  Fall, 

Der  Fall  ist  völlig  analog  dem,  dass  in  einen  mit  Waaserdampf  ge- j 
füllten  Raum  ein  Gefäss  mit  reinem  Wasser  uud  eines  mit  einer  Löfiung  j 
gebracht  wird.    Es  wird  dann  das  reine  Wasser  verdampfen  uTid  von 
Lösung  verdichtet  werden,    da  über  dieser   ein   geringerer  Dampfdrud 
besteht,  als  über  dem  reinen  Wasser.    Dem  Unterschiede  beider  Drucke  | 
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»  der  Potentialiinterschied  der  betrachteten  Kette  vollkommen  analog, 
lein  statt  des  Dampfdruckes  der  elektrolytischo  Lösungsdruck  des 
necksilbers  zu  setzen  ist. 

Sind  nun  in  dem  Amalgam  w  Molekeln  Quecksilber  auf  eine  Molekel 
»  gelösten  Metalls  vorhanden,  so  beträgt  die  Arbeit  zur  Entfernung 
Ml  w  Molekeln  Quecksilber  aus  dem  Amalgam  (welches  in  so  grosser 
lenge  vorhanden  sein  soll,  dass  seine  Konzentration  hierbei  keine  Ände- 
ong  erleidet),  falls  sie  mittelst  einer  halbdurchlässigen  Scheidewand 
OTgenommen  wird,  pv  =  RT  (vgl.  I,  760).  Diese  Arbeit  ist  von  der 
iator  des  Vorganges  unabhängig,  ihr  muss  also  auch  die  entsprechende 
iektrische  Energie  gleich  sein.  Für  die  elektrolytische  Überführung 
ron  w  Molekeln  Quecksilber  beträgt  die  elektrische  Arbeit  aber  w^re^, 
vobei  gleich  auf  die  Einwertigkeit  des  Quecksilbers  in  den  Merkurosalzen 
Bäcksicht  genommen  ist,  und  wir  haben  aus 

wjrty  =RT 

RT 

jt==  -  - 

W£o 

Jm  diese  Gleichung  in  Volts  zu  heben,  beachten  wir,  dass  RT  gleich 
fcaL  pro  Grad,  also  (S.  74)  gleich  8-37x10^  pro  Grad  ist,  t,,  hat 
len  Wert  96540  Coul.     Daraus  ergiebt  sich 

Jt  =  ~jr. '     =0-0000867  -  Volt. 
9bo40    w  w 

Pur  eine  Lösung  von  1  zu  100  würde  sich  bei  17*^  die  elektromotorische 
inift  gleich  000025  Volt  ergeben.  Sie  ist  von  der  Natur  des  auf- 
l[elÖ8ten  Metalls  und  von  der  des  gelösten  Quecksilbersalzes  völlig  unab- 
ÄDgig  und  wächst  gleichfalls  proportional  der  absoluten  Temperatur. 
Es  ist  von  Interesse,  die  gleiche  elektromotorische  Kraft  mit  Hilfe 
es  Begri£fes  des  elektrolytischen  Lösungsdruckes  abzuleiten.  Zu  diesem 
Wecke  machen  wir  die  Annahme,  dass  in  derselben  Weise,  wie  der 
ampfdruck  und  die  Löslichkeit  (I,  729  und  I,  813)  durch  aufgelöste 
örper  vermindert  wird,  dies  auch  mit  dem  elektrolytischen  Lösungs- 
nicke  geschieht.  Das  Gesetz  dieser  Verminderung  ist  für  jene  Fälle 
^geben  durch 

P  — P'__  u 
V      ~   N  ' 

o  P  der  Druck  des  reinen  I^ösungsmittels,  P'  der  der  Lösung,  n  die 
ahl  der  Molekeln  des  gelösten  Stoöes  und  N  die  der  Molekeln  des 
ösungsmittels   ist.      Die   elektromotorische   Kraft   einer   Kette,   deren 
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Elektroden  aber  die  elektrolytischen    Lösungsdrucke    P  Diid  P'  hab 

ist  nach  S.  852  gegeben  durch 

ET,    F 


jr  := 


Nun  weicht  -.y  nicht  viel  von  der  Einheit  ab  und  lässt  sich  daher  ll 

P— P' 
der  Gestalt  1  —  a  schreiben,  wo  a^^    -^      ist.   Entwickeln  wir  die 

Ausdi*uck  in  eine  Reihe,  so  folgt,  da  In  (1 — a)=^  —  0+3-  —  ;^  + " 
wenn  wir  beim  ersten  Gliede  abbrechen, 

F_  P  — F_n 

lOp  —      p       —  jj- 

Die  elektromotorische  Kraft  wird  deniDacb 

RT  ^ 

N 

oder,   da  nach  der   Definition  ^rr=^     , 

^        w 

RT 

jt=  — ■, 

wie  oben  gefunden  wurde.  Die  oben  gemachte  Annahme,  dass  der 
elektrolytische  Lösungsdruck  eines  Metiüls  durch  aufgelöste  Stoffe  iß 
derselben  Weise  beeinflusst  wird,  wie  der  Dampfdruck  und  die  LWidh 
keit,  fiibrt  zu  richtigen  Ergebnissen  und  ist  somit  gerechtfertigt. 

Versuche  zur  Bewahrheitung  der  Formel  an  der  Erfahrung  mä 
bisher  noch  uicht  angestellt  worden»  Sie  würden,  wie  von  Turin  her- 
vorhebt, gleichfalls  zu  einer  Molekulargewichtsbestimmung  der  auf- 
gelösten Metalle  fiihren,  da  die  Grösse  w  von  dem  thataächlidien 
Molekulargewicht  bestimmt  wird. 

33.  EinflnsB  des  Druckes  auf  die  elektromotorische  Kraft.  WeaQ 
von  der  durch  den  Vorgang  in  der  Kette  verfügbar  werdenden  Energi« 
ein  Teil  zur  Leistung  von  Arbeit  in  Gestalt  von  äusserer  VoluraetiergiC 
verbraucht  wird,  so  muss,  da  die  Elektrizitätsmengenach  dem  Faradayachei 
Gesetz  hierbei  keine  Änderung  erleidet,  das  Potential  entsprechend  di 
anderweit  verwendeten  Betrage  abnehrnen.  Ist  umgekehrt  der  Vorgafl 
im  Element  mit  Volumverminderung  verknüpft,  so  addiert  sich  die  enl 
sprechende  Volumeneu  er  gie  zu  der  aus  dem  chemischen  Vorgang  rei 
fiigbaren,  und  die  elektromotorische  Kraft  nimmt  zu.  ' 

Der  Betrag  dieser  Änderung  lasst  sich  leicht  berechnen.     Ist 
das  Potential  beim  Druck  p^,  so  ist  beim  Druck  p  das  Poteutuil  jr 
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(p  — Po)Jv 


J€  =  Xi 


0 


)  Jt  die  Volumänderung  für  den  Durchgang  der  Einheit  der  Elek- 
izitätsmenge  e  ist.  Die  Gleichung  ergiebt  sich  unmittelbar  aus  der 
leichsetzong  der  elektrischen  Energie  jts^  mit  der  ursprünglichen  x^e 
ins  der  zugeführten  Volumenergie  (p  —  Po)^^;  das  negative  Zeichen 
ihrt  daher,  dass  die  Volumenergie  mit  steigendem  Volum  abnimmt. 

Die  Gleichung  ist  im  Prinzip  bereits  von  W.  Gibbs^)  gegeben  wor- 
en,  doch  lagen  ihm  noch  keine  Versuche  vor,  an  denen  er  ihre  An- 
endung  hätte  zeigen  können.  Eine  Angabe,  dass  die  elektromotorische 
imft  der  galvanischen  Elemente  sich  durch  Druck  ändere,  ist  von 
.  Braun  ')  gemacht  worden,  der  indessen  die  Angelegenheit  nicht  durch 
essungen  weiter  führte.  Solche  sind  von  H.  Gilbault^)  angestellt  worden 
id  haben  zu  einer  sehr  guten  Übereinstimmung  zwischen  Theorie  und 
ersuch  geführt.  Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  die  erhaltenen  Zahlen 
Millivolts  für  eine  Druckzunahme  von  100  Atmosphären. 


Dftniell-Element  (20  7o  Zinksulfat) 
(2756         „        ) 
SUber,  Chlorsilber,  Chlorzink  (1  Vo)*  Zink 

r»  >»  »»  (^    '0'      »» 

Accamolator  Planta  iß-S^fo  Schwefelsäure) 

Volta-ElemeDt 

Bunsen-Element 

GaskeUe 

Im  Falle  der  Gaskette  ist  man  nicht  berechtigt,  die  Arbeit  gleich 
)— Po)Jv  zu  setzen;  vielmehr  muss  das  Boylesche  Gesetz  und  eine 

itgprechende  Integration  angewendet  werden,  welche  RTln—  ergiebt, 

Po 
ie  schon  früher  (S.  826)  berechnet  worden  ist. 

Bei   der  Untersuchung  mit  verschiedenen  Drucken   ergab   sich  in 

n  Fällen,  wo  keine  Gase  auftreten,  sehr  nahe  eine  lineare  Beziehung 

ischen  Druck  und  Potential,  der  Thatsache  entsprechend,  dass  der 

ert  der  Volumänderung  infolge  des  chemischen  Vorganges  durch  den 

iick  nicht  erheblich  beeinflusst  wird.   Bei  gasentwickelnden  Elementen 

2t  sich  der  Druckeinfluss  aus  einem  linearen  Teil,  welcher  den  an  den 

rhandenen  flüssigen  und  festen  Körpern  verlaufenden  Vorgängen  ent- 

»)  Thermodyn.  Studien,  S.  396. 
*)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  270.  Anmerkung.  1887. 
•)  C.  r.  118,  46Ö.  1891. 
Of  twald,  Chemie.   IL  2.  Aufl.  55 


ber. 

beob. 

0517 

0-5 

0-22 

02 

0-66 

07 

—  050 

—  05 

-127 

-12 

-5-86 

—  60 

-383 

-405 

+  8.65 

+  845 
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spricht,   und   einem   logarithmischen,   von  der  Volumenergie  der  Gm 
herriihrendea  zusammen,  so  dass  eine  Formel  Ton  der  Gestalt  gilt: 

jc  =  ^o-a(p  — p<,)  — bln;^, 

Pft 
wo  a  und  b  zwei  Koeffizienten  sind,  von  denen  der  erste  die  Gesti 

^P-P'ü^,  der  zweite  ^  hat. 

34.  Fotentialunterschlede  duroh  kapillaren  Druck,  Eine  weitif 
Analogie  zwischen  dem  elektrolytischen  Lösungsdruck  und  dem  Dampf 
druck  hat  Th.  Des  Coudres  ^)  nachgewiesen.  Von  W,  Thomson  ist  schi 
vor  lauger  Zeit  gezeigt  worden,  dass  der  Dampfdruck  von  einer  koukarei 
Fläche  der  Flüssigkeit  kleiner,  von  einer  konvexen  grosser  sein  muiM^ 
als  von  einer  ebenen,  uild  zwar  um  so  viel,  als  dem  Gewicht  einer  Dampf« 
säule  entspricht,  deren  Höhe  gleich  der  Hohe  einer  Flüssigkeitssäule  ist» 
die  dem  Unterschiede  der  kapillaren  Drucke  an  beiden  Flächen  du 
Gleichgewicht  hält.  Dementsprechend  muss  auch  zwischen  ebenen  und 
gekrümmten  Quecksilberflächen  ein  Potentialunterschied  bestehen,  welcher 
durch  folgende  Gleichung  gegeben  ist: 

jr£,  =  200ghXlO-'^. 
Hierbei  ist  2Ü0  das  Äquivalentgewicht  des  Quecksilbers,  g  die  Schwerf 
in  absolutem  Masse,  980,  und  h  die  Höhe  der  Quecksilbersäule*  welch« 
dem  kapillaren  Druck  das  Gleichgewicht  halt-  Der  Ausdruck  ergiebt 
weh  unmittelbar  daraus,  dass  beim  Durchgange  der  Elektrizitätsroenge 
fQ  200  g  Quecksilber  von  der  gekrümraten  Fläche  zur  ebenen  gefühlt 
werden,  welches  äquivalent  der  Senkung  derselben  Quecksilbennenge  uffl 
die  kapillare  Druckhöhe  h  ist;  der  Faktor  10^"  ist  hinzugefügt^  um  den 
absoluten  Energiewert  auf  10' Erg  ^  Coulomb  X  Volt  zu  reduzieren,  b 
Zahlen  ergiebt  sich 

-^^-'-»—^•»-»-'^ 

wo  die  Höhe  h  in  Centimetern  gemessen  ist 

Der  Versuch  wurde  derart  ausgeführt,  Hass  in  eine  Lösung  voa 
Merkuronitrat  eine  Quecksilberelektrode  mit  ebener  Fläche  und  ein  mit 
Pergamentpapier  verschlossenes  Rohr  gebracht  wurde,  in  welchem  sich 
Quecksilber  von  der  beabsichtigten  Druckhöhe  befand.  In  den  Poren 
des  PergaTnentpapiers  stellten  sich  alsdann  die  entsprechenden  Kriun- 
mungen  her,  und  zwischen  beiden  Quecksilbermassen  fand  sich  ein  Poten- 
tialunterscbied  in  dem  erwarteten  Sinne  ein.  Eine  Versuchsreihe  ergab 
folgende  elektromotorischen  Kräfte  in  10-*^  Volt; 

n  Wied-  Ann.  46,  292,  1892. 
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Drack 

n  ber. 

n  beob. 

36 

72 

74 

40 

8-0 

95 

42 

8.5 

95 

46 

93 

105 

52 

107 

13 

113 

23 

21 

Bei  höheren  Drucken  blieben  die  beobachteten  Werte  etwas  hinter 
D  berechneten  zurück.  Die  Übereinstimmung  ist  bei  dem  geringen 
jtrage  der  zu  beobachtenden  Werte  (das  Galvanometer  gab  3  bis  8 
lalenteile  Ausschlag)  genügend  zu  nennen. 

35.  Feste  und  flüssige  Elektroden.  In  einer  Kette,  welche  aus 
rei  Elektroden  von  gleichem  Metall  und  einem  Elektrolyt,  welche  das- 
Ibe  Metall  enthält,  zusammengesetzt  ist,  besteht  in  Summa  keine  Poten- 
ddifferenz.  Denkt  man  sich  nun  die  ganze  Kette  auf  den  Schmelz- 
inkt  des  Metalls  gebracht,  und  eine  Elektrode  in  geschmolzenem,  die 
idere  in  festem  Zustande,  so  könnte  man  schliessen,  dass  infolge  des 
angels  an  Symmetrie  eine  Potentialdifferenz,  z.  B.  in  solchem  Sinne 
itstände,  dass  beim  Stromschluss  flüssiges  Metall  gelöst  und  festes  aus- 
fflchieden  wird,  auch  könnte  man  die  elektromotorische  Kraft  berechnen, 
idem  man  die  zu  erhaltende  elektrische  Energie  gleich  der  beim  Er- 
Arren  freiwerdenden  Wärmeenergie  setzte  und  sie  aus  der  Gleichung 
6g  =  m>l,  wo  X  die  Schmelzwärme  und  m  das  Äquivalentgewicht  ist, 
erechnete. 

So  ist  in  der  That  auch  bisher  die  Sache  meist  aufgefasst  worden, 
id  es  finden  sich  von  Regnauld^)  und  Gore*)  ausdrückliche  Angaben, 
188  sie  sich  so  verhält.  Indessen  hat  schon  Raoult^)  angegeben,  dass 
lim  Schmelzpunkt  keine  sprungweise  Änderung  in  der  elektromotorischen 
raft  eines  Elements  mit  schmelzbarer  Elektrode  stattfinde;  seine  Ver- 
che  scheinen  aber  niemals  ausführlich  veröflentlicht  worden  zu  sein. 

In  der  That  zeigt  eine  sorgfältigere  Untersuchung,  dass  die  ver- 
übende, auf  den  ersten  Blick  einleuchtende  Überlegung  zu  einem  per- 
tuum  mobile  zweiter  Art  führt.  Denn  der  ganze  Vorgang  verläuft 
i  konstanter  Temperatur  und  kann  dadurch,  dass  man  durch  Zu- 
brung  von  Wärme  bei  derselben  Temperatur  das  feste  Metall  wieder 
issig  macht,  in  einen  Kreislauf  gebracht  werden.  Dann  aber  hätten 
r  einen  Kreislauf,  der  bei  konstanter  Temperatur  beliebige  Wärme- 


*)  C.  r.  86,  1457.  1878. 

*)  Phil.  Mag.  (5)  32,  27.  1891. 

•)  C.  r.  68,  643.  1869. 

55* 
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mengen  in  andere  Energie  verwandelt,  was  nach  dem  zweiten  HaupttttK 
unmöglich  ist  (vgl  S.  484). 

Auch  von  anderen  Gesichtspunkten  aus  kommt  man  zu  demsclbea 
Ergebnis.  Beim  Schmelzpunkt  sind  flüssiges  und  festes  Metall  im  Gleich- 
gewicht. Wenn  sie  aber  unmittelbar  im  Gleichgewicht  sind,  so  müswft 
sie  es  auch  mittelbar  sein,  wie  denn  der  zweite  Hauptsatz  der  Ener^ 
getik  sich  auch  in  der  Gestalt  aussprechen  lässt:  Sind  zwei  Gebildi 
auf  irgend  eine  Art  im  Gleichgewicht,  so  sind  sie  auf  jed< 
andere  Art  im  Gleichgewicht*).  Somit  kann  in  diesem  Falle  keuw 
Potentialverschiedenheit  bestehen. 

Endlich  ergiebt  die  Betrachtung  des  elektrolytischen  Lösungsdruckc< 
das  gleicho  Resultat  Ebenso  wie  der  Dampfdruck  über  Eis  unJ  WiiÄser 
beim  Gefrierpunkt»  oder  die  Lösiiehkeit  eines  beliebigen  Stoffes  in  jed< 
Lösungsmittel  heim  Schmelzpunkt  gleich  sein  muss,  muss  es  auch  i^ 
clektrulytische  Lusungsdruck  sein;  bei  einer  ünglGichheit  würden  äI^ 
bald  die  gleichen  Betrachtungen  zur  Geltung  kommen,  welche  in  jenen 
Fällen  die  Unmöglichkeit  einer  Ungleichheit  nachweisen  lassen. 

Eine  zur  experimentellen  Prüfung  dieser  Schlüsse  ausgeführte  Unter- 
suchung von  Lash  Miller  'J  bestätigte  sie  denn  auch.  Es  wurden  drei 
Ketten  untersucht:  Blei  und  Silber  in  einem  geschmolzenen  Gemeßge 
von  Kaliumchlorid  und  Zinkcblorid,  wobei  das  Silber  vorher  mit  einer 
Schicht  von  Chlorsilber  überzogen  war,  ferner  Zinn  und  Silkr  iu 
einer  Schmelze  aus  den  Nitraten  des  Kaliums,  Natriums  und  Cataums, 
und  endlich  Quecksilber  mit  Quecksilbci^sulfat,  Schwefelsaure,  amalg»- 
miertes  Kadmium.  Die  letzte  Kette  wurde  durch  feste  Kohlensäure  unä 
Äther  unter  dem  Schmelzimukt  des  Quecksilbers  abgekühlt  Die  Mes- 
sung geschah  auf  0*001  V  genau  mittelst  der  Kompensationsmethode 
unter  Anwendung  eines  einfachen  Kapillai'elektrometers  und  wurde  aus- 
geführt, indem  man  über  den  Schmelzpunkt  hinaus  erwärmte  uud  dann 
durch  Regulierung  der  Flamme  eine  alhoähliche  Abkühlung  bewirkte*). 
Das  Elektrometer  wurde  in  regelmässigen  Zeiträumen  abgelesen,  ^tvi 
niemals  konnte  beim  Schmelzpunkt  ein  Sprung  in  der  elektromotorischeD 
Kraft  des  Elements  beobachtet  werden. 

Erinnern  wir  uns  der  auf  S.  818  gegebenen  Gleichung 


( 


^)  Et  Ist  bei  der  Benutzting  dieses  Sutzes  wohl  zu  beachten,  dui  nur  «irk- 
liclie  bewegliche  GleicbgewichtazuBtItndei  welche  sich  durch  Änderoog  der  betreffön*; 
den  Parameter  fitets  ändern,  gemeint  sind,  und  nicht  Zustäade  mit  ^pftaftifeft*^ 
WiderdtÄnden. 

■)  Ztschr-  f.  phys,  Cb.  10,  ib'J.  1892. 

'>  Beim  Quecksilber  wurde  natürlich  umgekehrt  verfahren. 
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djr q 

¥0  q  die  d^  Element  bei  isothermer  Bethätigmig  zuzuführende  Wärme 
(elektrische  minus  chemische  Wärme)  ist,  so  ändert  sich  beim  Durch- 
gang durch  den  Schmelzpunkt  q  sprungweise  um  den  Betrag  X  der  für 
dn  Äquivalent  berechneten  Schmelzwärme.  Es  wird  also  nicht  die  elek- 
tromotorische Kraft  des  Elements  beim  Schmelzpunkt  einer  Elektrode 
sich  sprungweise  ändern,  wohl  aber  der  Temperaturkoeffizient  der  elek- 
tromotorischen Kraft.  Denn  haben  wir  für  die.  feste  Elektrode  den 
obigen  Ausdruck,  so  geht  er  für  die  flüssige  in  den  folgenden  über: 

djr' q+Jl 

wo  das  Vorzeichen  darnach  zu  bestimmen  ist,  ob  die  flüssige  Elektrode 
ab  Anode  oder  Kathode  wirkt.  Der  Unterschied  beider  Temperatur- 
koeffizienten ist  daher 

djr       djt' +  >l 

dT~  dT  ""6";j' 
er  ist  daher  proportional  der  äquivalenten  Schmelzwärme  und  umgekehrt 
proportional  der  absoluten  Temperatur. 

Die  vorstehenden  Entwicklungen  zeigen  mit  den  früher  (I,  1033) 
bezüglich  des  Dampfdruckes  über  Eis  und  Wasser  gegebenen  die  voll- 
kommenste Ähnlichkeit,  woraus  der  Parallelismus  zwischen  Druck  und 
elektromotorischer  Kraft,  sowie  Volum  und  Elektrizitätsmenge,  allge- 
mein zwischen  den  Intensitäts-  und  den  Kapazitätsfaktoren  sehr  deut- 
lich zu  Tage  tritt. 

Eine  experimentelle  Prüfung  der  obenstehenden  Formel  ist  noch 
^icht  ausgeführt  worden.  Hindeutungen  auf  ihre  Gültigkeit  ergaben  sich 
aus  den  erwähnten  Messungen  von  Lash  Miller. 

36.  Anwendung  zur  Kritik  der  älteren  Anschauungen.  Von  einigen 
!*hysikem  wird  bis  in  die  jüngste  Zeit  die  Richtigkeit  der  Annahme 
Verteidigt,  dass  in  den  Voltaschen  Ketten  die  Energie,  welche  bei  der 
chemischen  Reaktion  frei  wird,  sich  völlig  in  elektrische  verwandele, 
ndem  die  Abweichungen  auf  „sekundäre  Reaktionen"  zurückgeführt 
jrerden.  Die  im  vorigen  Paragraphen  geschilderten  Verhältnisse  gestatten, 
liesen  Ausweg  endgültig  abzuschneiden.  Gesetzt  es  sei  für  irgend  eine 
ü^ette  mit  festen  Elektroden  beim  Schmelzpunkt  einer  derselben  (z.  B. 
1er  Anode)  die  Gleichheit  gültig,  solange  die  Elektrode  fest  ist.  Wenn 
man  nun  die  Anode  bei  derselben  Temperatur  in  flüssiger  Gestalt  an- 
wendet, so  wird  die  bei  ihrer  Auflösung  frei  werdende  Wärme  um  den 
Betrag   der  Schmelzwärme  kleiner  ausfallen,  als  vorher.     Da  anderer- 
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seits  die  elektromotorische  Kraft  notweticlig  dieselbe  bleibt,  so  laiQo,| 
wenn  vorher  Äquivalenz  vorhanden  war»  sie  jetzt  nicht  mehr  bestehi 
und    umgekehrt.     Etwaige   »^ sekundäre    Reaktionen'^    mäss^n  di^ 
bleiben,    da   die   Temperatur  und  die  übrigen   Verhältnisse  der 
unverändert  sind,    und  der  chemische  Vorgang  an  der  einzigen  Sl 
welche  eine  Änderung  erleidet,  der  flüssigen  oder  festen  Anode,  in  eil 
Auflösung  des  Metalls  besteht,  welche  ihrerseits  hierdurch  auch  kei 
Änderung  erfahren  kann. 

Man  muss  daher  die  im  vorigen  Paragraphen  geschilderten  Vfr-I 
suche  als  ein  entscheideiules  „experimentum  crucis**  gegen  die  alteret 
Anschauungen  anerkennerL 

37.  Zahlenwerte  für  konstante  umkehrbare  Kettezi.  Die  zahlreicben 
alteren  Messungen  elektromotorischer  Kräfte  verschiedenartiger  Zusammen- 
stellungen, die  man  in  Wiedenianns  „Lehre  von  der  Elektrizität**')  gesaai' 
melt  findet,  sind  zum  grossen  Teile  fiir  unseren  Zweck  unbrauchbar.  Deim 
abgesehen  voti  mancherlei  Zweifeln  bezüglich  der  Metboden  kommen  in  ihnen 
meist  Zusammenstellungen  vor,  bei  denen  Metalle  in  Säuren  oder  in  Salie 
mit  anderem  Kation  tauchen,  und  solche  entsprechen  keinem  definier* 
baren  Zustande.  Infolge  der  (theoretisch  gesprochen)  unendlich  grosa^n 
elektromotorischen  Kraft,  welche  zwischen  einem  beliebigen  Metall  und 
einem  jeden  Elektrolyt  besteht,  in  wekhom  gar  nichts  von  diesem  MetaM 
als  Kation  vorhanden  ist,  muss  sich  notwendig  etwas  von  dem  MeUll 
auflösen,  und  man  hat  es  somit  stets  mit  Metallen  in  ihren  LüsuDge» 
zu  thun.  Im  Falle  aber,  dass  man  diese  Lösung  sich  freiwillig  bilden 
Jäfistt  wie  das  bei  der  Berührung  des  Metalls  mit  einem  Elektrolyt,  in 
welchem  es  nicht  enthalten  ist,  notwendig  eintritt,  hat  man  keine 
Kenntnis  ihrer  Konzentration,  und  der  Potentialunterschied  an  der 
Elektrode,  welclier  von  dem  Logarithmus  der  Konzentration  in  bekaanter 
Weise  abhängig  ist,  kann  innerhalb  weiter  Grenzen  schwanken.  Auf 
diesen  Umstand  ist  unter  anderem  die  grosse  Veränderlichkeit  zurück 
zuführen,  welche  die  elektromotorische  Kraft  derartiger  Ketten  zeigt 
und  über  welche  sämtliche  Forscher  klagen,  die  soldie  Messungen  ff>' 
macht  haben. 

Anders  werden  die  Verhältnisse,  wenn  man  von  vornherein  Lösuugßß 
anwendet,  welche  die  betreflfenden  Metalle  als  Kationen  enthalten.  äIä- 
dann  ist  der  osmotische  Gegendruck  der  letzteren  ganz  bestimmti  und 
wird  durch  etwaige  freiwillige  Auflösung  des  Metalls»  welche  jedenfalis 
nur  wenige  Milligramm  während  der  Versuchsdauer  zu  betragen 


>)  Bd.  1,  S.  188—291  0.  S.  651—728. 
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in  dem  Falle  messbar  beeinflosst,  dass  man  überaus  verdünnte 
Ingen  anwendet,  was  schon  ans  anderen  Gründen  meist  vermieden 

Von  den  Messungen  solcher  Ketten  nach  dem  Typus  der  Daniell- 
n  seien  zunächst  die  von  A.  Wright  und  Thompson  *)  mit  besonderer 
;falt  ausgeführten  Bestimmungen  angeführt,  welche  mit  verschiedenen 
illen  in  den  Lösungen  ihrer  Salze  bei  18^  gegen  amalgamiertes  Zink 
^inksulfatlösung  von  äquimolekularem  Gehalt  erhalten  worden  sind. 
Zahlen  sind  Volts. 


Kupfer  in  Kupfersulfat 

1114 

„     nitrat 

1006 

bis  1109 

„       „        „     acetat 

1.091 

,y    ,  CuGl  in  Kupfereblorid 

1.099 

„    ,CuCl  in  Kadmiumchlorid 

1.001 

„     ,  CuCl  in  Züikchlorid 

0.988 

Kadmium  in  Kadmiumsnlfat 

0362 

bis  0357 

„        nitrat 

0352 

„          „         „        Chlorid 

0330 

bis  0-262 

,,         ,,         ,,        bromid 

0315 

Jodid 

0322 

Süber  in  SUbersulfat 

1539 

„       „      „     nitrat 

1495- 

-1556 

„       „      „     acetat 

1-489 

,,     ,AgCl  in  Zinkchlorid 

1080- 

-1014 

„    ,  „    „    „  Kadiumcblorid 

1089 

„    ,  „    „    „  Kupfereblorid 

1137 

,,     ,  AgBr  in  Zinkbromid 

0906 

„    ,  Ag  J  in  Zinkchlorid 

0-706 

Blei,  PbSO*  in  Zinksulfat 

0.536- 

-0487 

„       ,,    „    in  Kadmiumsulfat 

0-550- 

-0505 

„    ,  Bleinitrat 

0-580- 

-0591 

„    ,  Bleiacetat 

0.607 

,,    ,  Bleichlorid 

0-591 

„    ,  Bleibromid 

0571 

„    ,  Pb  J»  in  Znf  • 

0-455 

Eisen  in  Eisensulfat 

0-432- 

-0-398 

„      y,   Eisenchlorür 

0-488 

„      „   EisenbromOr 

0-418 

Quecksilber,  Hg»  SO*  in  Zbksulfat 

1457- 

-1-514 

„        ,  Merkuronitrat 

1-499 

„        ,  HgCl  in  Queksilberchlorid 

1257 

„        ,  HgCl  in  Kadmiumchlorid 

1-141 

»)  PhU.  Mag.  (5)  19,  209.  1885. 
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Die  elektromotorische  Kraft  ist  in  erster  Linie  von  den  Metallen 
hängig,  und  das  Anion  übt,  solange  es  sich  um  lösliche  Salze  han- 
It,  nur  einen  sekundären  Einfluss  aus.  Diesem  Gesetz  zeigen  sich  in 
D  Tabellen  von  Wright  und  Thompson  das  Sulfat,  Nitrat,  Acetat  des 
ipfers,  das  Sulfat  und  Nitrat  des  Kadmiums,  das  Sulfat,  Nitrat  und 
etat  des  Silbers,  das  Nitrat,  Acetat,  Chlorid  und  Bromid  des  Bleis, 
9  Sulfat  und  Chlorid  des  Magnesiums  unterworfen.  Die  Abweichung 
3  Magnesiumnitrats  ist  wohl  auf  eine  sekundäre  Beduktionswirkung 
)  Metalls  zurückzuführen. 

WenD  das  Anion  mit  dem  Metall  der  Kathode  ein  (praktisch)  unlös- 
bes  Salz  bildet,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  stets  niedriger,  und 
ar  geht  die  Verminderung  ersichtlich  mit  der  zunehmenden  Schwerlös- 
bkeit  parallel.  So  beträgt  die  Verminderung  bei  dem  noch  einigermassen 
liehen  Kupferchlorür  nur  0-1  V,  während  sie  bei  Chlorsilber  gegen 
ibemitrat  04,  bei  Bromsilber  0-5,  bei  Jodsilber  gar  0-8  V  beträgt, 
»bei  die  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  mit  abnehmender 
«lichkeit  des  Salzes  sehr  deutlich  in  die  Erscheinung  tritt.  Gleiche 
3rhältnisse  liegen  bei  den  QuecksilberYerbindungen  vor^). 

Einzelne  Ausnahmen  sind  allerdings  vorhanden;  so  zeigt  Eisen- 
üorür  einen  zu  hohen  Wert  neben  dem  Bromür  und  dem  Sulfat;  hier 
nd  wohl  die  Schwierigkeiten,  mit  Eisen  als  Elektrode  konstante  Werte 
1  erhalten,  nicht  vollständig  überwunden  worden.  Das  gleiche  gilt 
Ir  Magnesiumnitrat  und  Aluminiumsulfat.  Eine  Bestätigung  hierfür 
3gt  in  den  grossen  Abweichungen,  welche  W^right  und  Thomson  einer- 
its,  Braun  andererseits  gerade  für  diese  Elemente  gefunden  haben. 

38.  Abnorme  elektromotorische  Kräfte.  Die  im  vorigen  Para- 
aphen  gegebenen  Zahlen  werte  stellen  die  Spannungsreihe  der  Me- 
lle dar,  welche  von  Berzelius  als  Ausdruck  ihrer  „Verwandtschaft  zum 
Luerstoff'^  aufgefasst  wurde,  indem,  wenn  man  die  Metalle  nach  der 
5he  ihrer  elektromotorischen  Kraft  gegen  eines,  z.  B.  Zink,  ordnet,  jedes 
rselben  alle  nachfolgenden  Metalle  aus  ihren  Lösungen  verdrängt.  Es 
;  zunächst  unzweifelhaft,  dass  beide  Erscheinungen,  die  elektromoto- 
jchen  Kräfte  der  Metalle  in  den  Lösungen  ihrer  Salze  und  ihre  gegen- 
itige  Fällung,  notwendig  miteinander  verknüpft  sind.  Dabei  handelt 
sich  nach  unserer  gegenwärtigen  Auffassung  allerdings  nicht  um  die 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff",  sondern  um  das,  was  man  in  der  Ana- 
Sfie  Verwandtschaft  zur  Elektrizität  nennen  könnte,  nämlich  die 
786  charakterisierte  Tendenz  zur  lonenbildung. 

*)  Der  aus  den  Messungen  von  Braun  für  Quecksilber  bromür  abgeleitete  Wert 
Li.ist  ohne  Zweifel  fehlerhaft. 
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Nun  ist  allgemein,  wenn  auch  unausgesprochen,  die  Überateng 
vorhanden,  dass  diese  Spannungareihe  eiaigeraiasseu  einem  absolot 
Charakter  hat  und  eine  Eigenschaft  der  Metalle  darstellt,  welche 
der  Art  dea  Salzes,  von  welchem  sie  einen  Bestandteil  ausmachen, 
abhängig  ist;  verdrangt  Zink  da^  Kadmium  aus  seinem  Sulfat,  so 
es  dies  auch  mit  dem  Acetat»  dem  Chlorid  u.  s«  w,  thou*  Im 
und  ganzen  entspricht  auch  die  Erfahrung  dieser  Erwartung,  unrl  eben 
bestätigt  sie  den  anderen  durch  die  Spannungsreih«*  ausgedrüci 
Sata;,  dassi  wenn  ein  Metall  B  andere  Metalle  C,  D,  E,  .  .  .  .  aus  ih 
Salzen  fällt  und  seinerseits  von  dem  Metall  A  gefällt  wird,  das 
A  auch  alle  Metalle  C,  D,  E  .  ,  .  .  fiillen  wird. 

Indessen  sind  unzweifelhafte  Ausnahmen  von   diesem  Gesetz  to 
handen.     Wie  oben  gezeigt  wurde,  sind  die  mit  unlöslichen  Saken 
der  Kathode  gebildeten  Ketten  immer  schwächer,  als  solche  mit  losUcLi 
Salzen.     Aber  auch  in  dem  Falle,  dass   lösliche  Verbindungen  gi'-bik 
oder  zerlegt  werden,  sind  Anomalien  beobachtet  worden.    So  hat 
1845  Jacobi*)   angegeben,   dass  in  einer  Kette,  w*elche  aus  Silber 
Cyankalinm  und  Kupfer  in  Kupfersulfat   besteht,  das  Silber  aufgelÄ 
und  das  Kopfer  niedergeschlagen  wird.    Es  lässt  sich  sogar  das  Kupfer 
durch  Zink  in  Zinksulfat  ersetzen,  so  dass  in  einer  solchen  Verbindinjl 
Zink  durch  Silber  reduziert  wird. 

Durch  diese  Mitteilung  wurde  Poggendorff*)  angeregt,  die  nSpu»^] 
uungsreihe  einiger  Metalle  in  Cyankaliumlösung  zu  bestimmen**,  üvA  er^j 
hielt  folgende  Reihenfolge: 

Zn,  Cu,  Cd,  Sn,  Ag,  Ni,  Sb,  Pb,  Hg,  Pd,  Bi,  Fe,  Pt,  G 
während  die  gewöhnliche  Reihenfolge  ist 

Zn,  Cd,  Sn,  Fe,  Pb,  Cu,  Sb,  Bi,  Ag,  Hg,  Pd,  Pt»  C. 
Aus  emer  späteren  Abhandlung^)  setze  ich  nachstehend  einige  ZäU»| 
für  die  elektromotorischen  Kräfte  her,  die  in  willkürlichem  Masse  M*'J 
gedrückt  sind: 


8chwefelß&ure, 

verd. 

Cblernatrinm,  getl^tti^  L. 

Cyaak&Utim  I :  ^          | 

Zink 

0 

0 

0 

Kadmiam 

64 

• — 

— 

Zinn 

11 

— 

— 

Eisen 

loa 

90 

UM 

Kupfer 

15-5 

14-0 

1-0 

Antimon 

10^9 

— 

J 

*)  Pogg.  Ann,  «6,  597.  1Ö45. 
■)  Pogg.  Ann  m,  597.  1845. 
»)  Pogg.  Ann.  70,  70.  1847, 
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SchwefelsAure,  verd.  Chlomatriam,  ges&ttigte  L.  Cyankalium  1 :  6 
rmaxLt         171                                       —  165 

Ober  19-8  15-5  10-3 

Ipiecksilber  24^  —  — 

latiii  26-9  25*3  21-8 

Dme  Zahlen  leiden  zwar  unter  der  S.  870  hervorgehobenen  Unsicher- 
beit,  lassen  aber  trotzdem  das  ausserordentlich  abweichende  Verhalten 
1er  Metalle  in  Cyankaliumlösung  erkennen. 

Cyankalium  ist  nicht  der  einzige  Stoff,  welcher  sich  so  verhält. 
Sdion  die  Ätzalkalien  zeigen  sich  einigermassen  abweichend,  viel  mehr 
Schwefelkalium,  Rhodankalium,  Blutlaugensalz  und  ähnliche  Stoffe.  n 

39.  Theorie  der  normalen  und  der  abnormen  elektrisohen 
Ufte.  Die  elektromotorische  Kraft  jt  einer  Voltaschen  Kette  mit  zwei 
Metallen  und  zwei  Elektrolyten  setzt  sich  aus  folgenden  vier  Potential- 
differenzen zusammen: 

jti  zwischen  dem  Metall  A  und  dem  Elektrolyt  a, 
x^  zwischen  dem  Elektrolyt  a  und  dem  Elektrolyt  b, 
x^  zwischen  dem  Elektrolyt  b  und  dem  Metall  B, 
jr^  zwischen  dem  Metall  B  und  dem  Metall  A. 
Von  diesen  Grössen  ist  ^g,  der  Potentialunterschied  zwischen  den  Elek- 
trolyten, nach  den  Darlegungen  auf  S.  849  klein  und  kann  durch  An- 
wendung von  Lösungen  äquimolekularer  Konzentration  in  den  Grenzen 
«niger  Millivolts  gehalten  werden.     Über  jr^,  den  Potentialunterschied 
zwischen  beiden  Metallen,  wollen  wir  keine  Annahmen  machen;  später 
^'ird  es  sich  allerdings  erweisen,  dass  auch  dieser  Wert  von  ähnlich  ge- 
nogem  Betrage  ist,  wie  Jt^^  doch  kommt  dies  für  die  gegenwärtigen  Er- 
örterungen nicht  in  Frage. 

Die  Werte  jt^  und  jtj  sind  (vgl.  S.  852) 

Pi 


•^3  =  — aalog^-  — l), 


^0  ai  und  a,  Koeffizienten  sind,  deren  Zahlenwert  der  absoluten  Tom- 
E^ratur  direkt  und  der  Valenz  des  Metalles  umgekehrt  proportional  ist. 
t^t  und  Pj  sind  die  elektrolytischen  Lösungsdrucke  der  Metalle;  Pi  und 
^f  die  osmotischen  Drucke  der  Metallionen  in  den  umgebenden  Lösungen. 
Die  Summe  Jt  beträgt  demnach 

P  P 

jt  =  Sii  log-^  +  a,log-^  +  :7t2  +jr^, 

Pi  ^i 

worin  jr,  vernachlässigt  werden  kann. 
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Ist  nun  %  =  %,  was  bei  Metallen  von  gleicher  Valenz  cintritti 
benutzt  man  Lösungen  von  gleicher  Konzentration  der  Ionen,  so  ii 
Pi  ^  P>«  ^^^  d^^  Gleichung  reduziert  sich  (unter  Weglassimg  voü  ;tj 
auf 

*  f 

Beide  Summanden  hängen  nur  noch  von  der  Natur  der  beiden  Motalli 
nicht  von  der  der  Elektrolyte  ab. 

Dies  ist  der  normale  Fall,  Tür  welchen   ich  oben  (S,  871)  die 
fahrungsmässigen  Unterlagen  gegeben  habe. 

Abweichende  elektromotorische  Kräfte  können    demnach  nur 
treten,  wenn  die  osmotischen  Drucke  pj  und  p,  nicht  gleich  sind, 
dann  Esst  sich  (unter  Voraussetzung  der  Gleichheit  von  a,  und  a,) 
Formel  auf  folgende  Gestalt  bringen: 

jr  =  alogpi  +  JT^  —  alog^^ 

^5  P« 

Zu  dem  vorigen  Ausdruck  tritt  demnach  noch  ein  negatives  Gti 
welches  dem  Logarithmus  des  Verhältnisses  beider  osmotischen  Drucki 
proportional  ist  Der  Zahlen  wert  dieses  Gliedes  ist  für  gewöhtJicha 
Lösungen  nicht  bedeutend»  denn  der  Faktor  a  beträgt  bei  Ziälme^ 
temperatur  für  zweiwertige  Metalle  rund  0*03;  ein  KonzentratiousTcr- 
hältnis  der  beiden  Kationen  von  1  :  10  würde  demnach  nur  eine  Ände- 
rung der  elektromotorischen  Kraft  um  0-03  Volt  bedingen,  ein  solches 
von  1 ;  100  nicht  mehr  als  0-06  Volt.  Der  Einfluss  liegt  im  übrigen  iir 
solchem  Sinne,  dass  für  Pi  >  p«  >  also  wenn  die  Lösung  an  der  Anoda 
(z.  B.  am  Zink)  konzentrierter  ist,  als  an  der  Kathode  (z.  B.  am  Kupfer), 
die  elektromotorische  Kraft  sich  vermindert,  und  umgekehrt  Dass  ein^ 
solche  Beziehung  thatsächlich  besteht,  ist  von  A.  Wright  *)  nachgewiesen 
worden,  welcher  auch  erkannt  hat,  dass  eine  gleiche  Änderung  der  R 
zentration  beider  Elektrolyte  keinen  Einfluss  auf  die  elektromotorii 
Kraft  hat^  wie  die  Theorie  dies  verlangt 

Starke  Abweichungen  der  Konzentration  treten  erst  ein,  wenn  eini 
der  Salze  „unlöslich**  ist  Absolut  unlöslich  ist  kein  einziger  Stoffe  wi 
nennen  nur  solche  Salze  unlöslich,  deren  Löslichkeit  gewisse  G; 
nicht  übersteigt  Einen  Stoff,  von  dem  sich  04  g  im  Liter  lösen,  m 
man  schon  unlöslich.  Hat  ein  solcher  das  Molekulargewicht  100,  «0 
seine  gesättigte  Lösung  0*001 -normal,  und  würde,  mit  einer  no; 
Lösung  eines  anderen  Metalles  und  den  entsprechenden  Elektroden  f< 


üü-i 


*)  PhiL  Mftg,  (,5)  17,  282  u.  377.  1884;  ib.  19,  L  IBÖö. 
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■nden,  schon  eine  Abweichung  von  0-03  log  lÜOO  =  009  V  für  zwei- 
rertige,  und  0-18  V  für  einwertige  Metalle  geben. 

Nun  besteht  häufig  noch  ein  anderer  Grund,  welcher  die  Unter- 
ichiede  bedeutend  yergrössert  Um  eine  Kette  zu  haben,  deren  Leit- 
SUiigkeit  nicht  zu  gering  ist,  pflegt  man  das  unlösliche  Salz  nicht  mit 
Wasser,  sondern  mit  einer  Lösung  eines  Salzes  zu  übergiessen,  dessen 
kmon  mit  dem  des  anderen  Elektrolyts  identisch,  und  dessen  Kation 
durch  das  fragliche  Salz  nicht  fällbar  ist;  befindet  sieh  das  unlösliche 
Salz  an  der  Kathode,  so  kann  dazu  der  anodische  Elektrolyt  selbst 
dienen.  Dies  ist  z.  B.  bei  der  Helmboltzschen  Kalomelkette  Zink,  Zink- 
düoridlösung,  festes  Quecksilberchlorür,  Quecksilber  der  Fall. 

Nun  ist  die  Löslichkeit  eines  Salzes  in  reinem  Wasser  von  der  in 
Siüzlösungen  sehr  verschieden.  Sie  wird,  wie  im  dritten  Teile  dieses 
Werkes  gezeigt  werden  wird,  dadurch  geregelt,  dass  das  Produkt  a-b 
aos  der  Konzentration  a  des  Anions  und  der  Konzentration  b  des  Kations 
sinen  bestimmten  Wert  c  hat, 

a  •  b  =  c. 

n  reinen  Lösungen  und  bei  gleichwertigen  Ionen  ist  a=-b. 

Wird  nun,  wie  in  dem  oben  erwähnten  Falle,  eine  Lösung  hinzuge- 
nacht,  in  welcher  die  Konzentration  des  Anions  sehr  viel  grösser  ist. 
Ja  in  der  gesättigten  Lösung  des  „unlöslichen^^  Salzes,  so  muss  dafür 
lie  Konzentration  des  Kations  in  demselben  Verhältnis  geringer  wer- 
len,  so  dass  das  Produkt  beider  wieder  den  Wert  c  annimmt.  Über- 
giesst  man  daher  das  unlösliche  Salz  mit  einer  anderen  Salzlösung,  in 
welcher  die  Konzentration  A  des  Anions  besteht,  so  muss  nunmehr  die 
Gleichung  bestehen: 

(A  +a')b'  =  c 
oder 

^  =  A +T" 

^0  a'  und  b'  die  (bei  gleichwertigen  Ionen  gleichen)  Mengen  sind,  die 
nun  in  Lösung  gehen.  In  dem  oben  erwähnten  Falle,  dass  die  gesättigte 
Uisung  des  schwerlöslichen  Salzes  in  reinem  Wasser  die  Konzentration 
^001  Gramm-Molekel  im  Liter  und  die  hinzugefügte  Lösung  die  Kon- 
entration 1  hat,  geht  b'  auf  den  tausendsten  Teil  seines  Wertes  her- 
nter,  und  die  oben  berechnete  Abweichung  der  elektromotorischen 
jrafk  vom  normalen  Wert  verdoppelt  sich  und  steigt  auf  Ol 8,  resp. 
^36  V,  welches  schon  Grössen  sind,  die  auch  bei  roheren  Versuchen 
ich  geltend  machen. 

Aus  diesen  Überlegungen  lässt  sich  ein  eigentümlicher  und  interes- 
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sanier  Schluss  ziehen.    Da  die  Schärfe  der  analytischen  FäUunj 
tionen  gleichfalls  mit  der  UnlösHchkeit  des  gefällten  Produktes  zu- 
abnimmt,  ergiebt  sich,  dass  bei  Ketten  mit  unlöslichen  Salzen  die 
weichung  vom  Normalwert  um  so  melir  betragen  muss,  je  empfim 
die  Reaktion  ist,  bei  welcher  das  fragliche  Salz  entsteht     Durch 
Reihe  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  wird   diese  Regel   anschaulich 
stätigt.    Davon,  dass  sie  einen  sehr  allgemeinen  Charakter  besitzt, 
ich  mich  durch  eine  Anzahl  Versuche  überzeugt,  die  indessen  noch 
abgeschlossen  sind,  und  über  die  ich  daher  noch  nicht  berichten 

40.  Theorie  der  Elektroden  mit  beweglichem  Anion.   Es  ist 
gesagt    worden,    dass    Elektroden    mit    beweglichem    Anion    wes( 
denselben    Gesetzen   unterliegen,   wie   solche    mit   beweghchem   Kation^ 
Gegenwärtig  kann  dieser  Satz  theoretisch  abgeleitet,  wie  auch  b**zügh< 
seiner  Gültigkeit  begrenzt  werden. 

Die  elektromotorische  Kraft  an  der  Berührungsstelle  einer  sulcbes 
Elektrode,  z.  B.  Quecksilber  mit  Merkui'oehlorid,  wird  durch  die  fielge* 
brauchte  Formel 

jf^  0-0002 T  log" 

ausgedruckt,  wo  P  der  elektrolytische  Lösungsdruck  des  Metalls,  p  dar 
osmotische  Druck  des  Kations  ist  und  der  Einfachheit  wegen  einwertige 
Ionen  angenommen  werden.  Befindet  sich  das  schwerlösliche  Sali  ifl 
Wasser,  so  ist  der  Druck  p  und  die  entsprechende  Konzentration  c  te 
Kations  durch  die  Gleichung  c^^konst,  oder 

p«  =  k,  p  =  Vk 
gegeben,  indem  nach  S.  877  das  Produkt  der  Konzentrationen  des  AaioßS 
und  des  Kations  gleich  einer  Konstauten  sein  muss,  beide  Konzentraticmen 
in  einer  reinen  Lösung  einander  aber  gleich  sind. 

Wird  nun  ein  Elektrolyt  mit  dem  gleichen  Anion  (z.  B.  ChlorbUiomJ 
hinzugefügt,  dessen  Dinick  pi  sein  soll,  so  kann  die  frühere  Menge  <te 
Kations  nicht  mehr  vorhanden  bleiben,  sondern  sie  muss  sich  vermindeni, 
bis  wieder  der  frühere  Wert  des  Produkts  sich  hergestellt  hat  Ist  in 
diesem  neuen  Zustande  der  Druck  des  Kations  p,  so  gilt  die  Besüefatifig 

p'(Pi  +p')  =  k  =  p*, 
indem    nun    auf  p'   Kationen    p,  +  p'   Anionen    vorhanden    sind,  deruQ 
Produkt  den  früheren  Wert  haben  muss.     Es  ist  dann 


ler,  wenn  zunächst  p,^  als  sehr  gross  gegenüber  p'  angenommea  wirdi 
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M  im  aUgemeinen  der  Fall  sein  wird, 

,       k 

kat  Potentialspnmg  an  der  Elektrode  wird  alsdaun  gleich 
jt^  =  0.0002  T  (log  P  —  log  p ) 
=  0-0002  T  (log  P  -  log  k  +  log  pi ) 
ider,  wenn  wir  die  Konstante  log  P  —  log  k  unter  der  Gestalt  —  log  Pj 
nammenfassen, 

jri  =  — 0-0002  T  log  ^\ 
Pi 

Die  Form  dieser  Gleichung  stimmt  völlig  mit  der  auf  S.  827  für 
die  Yon  dem  osmotischen  Druck  des  Kations  abhängigen  Potentialunter- 
Khiede  an  Elektroden  mit  beweglichem  Kation  überein,  indem  p|  der 
osmotische  Druck  des  Anions  ist  und  das  Minuszeichen  den  umgekehrten 
finn  des  Potentialsprunges  zum  Ausdruck  bringt.  Insofern  verhalten 
(ich  also  thatsächlich  beide  Elektroden  völlig  übereinstimmend. 

Diese  Übereinstimmung  bleibt  aber  nur  so  lange  bestehen,  als  man 
/  gegen  p^  vernachlässigen  kann.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  haben 
rir  den  ganzen  Wert  von  p'  einzuführen.  Aus  p'  (p^  +  p')  =  k  er- 
pebt  sich 

p'=i(V4k+p;— pj, 

and  die  Gleichung  für  den  Potentialunterschied  an  der  Elektrode  wird 
jt,  =  0.0002 T  { log  P  -  log  i  (V4k  +  p,"^  -  pj}. 

Der  Sinn  der  Abweichung  liegt  so,  dass,  da  die  Konzentration  des 
Anions  bei  Vernachlässigung  von  p'  kleiner  angenommen  wird,  als  es 
wirkUch  ist,  die  des  Kations  zu  gross  in  Rechnung  gesetzt  wird.  Da- 
durch wird  der  Potentialunterschied  in  Bezug  auf  das  Kation  zu  klein, 
ond  der  negativ  gerechnete  in  Bezug  auf  das  Anion  zu  gross  in  Rechnung 
jeeetzt.  Diese  Betrachtungen  ergeben  eine  Reihe  von  Anwendungen  zur 
Bestimmung  der  Löslichkeit  von  „unlöslichen''  Salzen,  sowie  der  Mole- 
idargrössen  von  Ionen.  Da  bisher  aber  noch  keine  Untersuchungen 
ierüber  vorliegen,  so  kann  die  Hindeutung  an  dieser  Stelle  genügen. 

41.  Abnorme  elektromotorische  Kräfte  bei  löslichen  Salzen.  Ver- 
tag nach  dem  vorstehenden  die  Theorie  vollkommen  Rechenschaft  über 
ie  abnormen  elektromotorischen  Kräfte  zu  geben,  welche  Ketten  mit 
diwerlöslichen  Salzen  zeigen,  so  bleiben  doch  noch  die  Fälle  übrig,  wo 
or  lösliche  Salze  in  Frage  kommen,  wie  z.  B.  bei  den  Ketten  mit 
yankalium  und  Silber,  und  bei  welchen  die  Abweichungen  noch  viel 
edeuteoder  sind. 
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Diese  Fälle  sind  nun  keineewegs  Ausnahmen,  sondern  ergeben 
rade   die  allerbeste  Bestätigung  der  Theorie.     Denn   die  Löauoge^ 

welche  abnorme    elektromotorische  Kräfte  geben,    sind   ohii 
Ausnahme  solche,  in  welchen  die  Metalle  abnorme  chemisch 
Reaktionen  zeigen,  d.  h.  nur  in   äusserst  geringer  Menge  all 
Ionen  anwesend  sind.     Der   Wert  der  elektromotorischen  KrÄft 
der  Elektrode  ist  nach  der  Formel 

jr  =  tK)002Tlog^ 
P 

von  dem  osmotischen   Druck  p   der  Ionen   des  Metalk  abhängig. 

die  Lösung  nun  von  der  Beschailcuheit,  dass  das  Metall  mit  ihren 

standteileu  eine  komplexe  Verbiiuluug  eingeht,  in  welcher  es  nicht 

als  Ion  vürhauden  ist,  so  darf  sein  osmotischer  Gegendruck  nicht 

durch  die  Gesamtmenge  des   in   Lösung    befindlichen  Metalls  gemesseD' 

werden,  sondern   wird  es  durch  die  (meist  ungemein    geringe)  Menge, 

welche  trotz  der  Gegenwart  jenes  anderen  Salzes  im  lonenzustaode  rar- 

handen  ist 

Im  Falle  des  Silbers  in  Cyankalium  bildet  sich  das  Salz  KAg(CN)V 
dessen  Ionen  Iv'  und  Ag(CN)*'  sind.  Von  den  Anionen  Ag(CN)^  spaltet 
sich  ein  ausserordentlich  kleiner  Teil  weiter  in  Ag'  und  2CN\  Dodi 
nur  diese  äusserst  wenigen  Süberionen  üben  den  osmotischen  G^* 
druck  aus* 

Dass  die  Menge  der  Silberionen  ausserordentlich  klein  sein  uM, 
geht  daraus  hervor,  dass  die  Lösung  weder  durch  Chloride,  noch  Bro* 
mide,  noch  Jodide  gefällt  wird.     Ein  Fällungsreagens  bringt  allgemein 
dann  die  Fallung  hervor,  wenn  das  Produkt  aus  der  Konzentration  d< 
vorhandenen  Ions,  auf  welches  reagiert  wird  (in  unserem  Falle  Silber)^ 
mit  der  Konzentration  des  hinzugefügten  reagierenden  Ions  (in  unaerem 
Falle  Jod)    einen    bestimmten    konstanten   Wert   erreicht   hat»  welcht^r 
durch  die  Löslichkeit  des  fraglichen  gefällten  Stoifes  (Jodsilber)  in  reineni 
Wasser  in  der  auf  S.  877  angegebenen  Weise  bestimmt  wird    Da  (ßJ 
Lösung  von   Kaliumsilbercyanid   mit  überschüssigem  Cyankalium  durdi 
Jodkalium  nicht  geiallt  wird,  so  muss  somit  die  Konzentration  der  Silber- 
ionen in  dieser  Lösung  noch  viel  geringer  sein,  als  in  einer  wäeserigod 
Lösung  von  Jodsilber,  welches  eines  der  schwerlöslichsten  aller  SilbeP 
salze  ist 

Wie  ausserordentlich  gering  darnach  die  Konzentration  der  SUbef 
ionen  in  dieser  Lösung  sein  muss,  lässt  sich  hieraus  abnehmen.  Mal 
kann  aus  der  beobachteten  elektromotorischen  Kraft  einer  Kette  Silbefj 
Cjankalium,  Silbernitrat,  Silber,  in  die  man  zur  Vermeidung  ?ou  Fü 
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Sen  scwischen  Cyankaliom  und  Silbemitrat  noch  Ealiumnitrat  schaltet, 
ht  Dach  der  Formel 


jr  =  00002 T log ^,  log p,  =  log Pi 


3t 


.p^,  -bi-s        -eri       0-0002  T' 

\  Pi  die  Konzentration  der  Silberionen  im  Nitrat,  p,  die  in  der  Cyan- 

.lilösung  ist,  berechnen.    Für  zehntelnormale  Lösungen  von  Silbernitrat 

id  Cyankalium,   welch    letzterer   Vio    il^res  Volums  Silbernitratlösung 

igesetzt   war,   fand   ich   jr=M4  Volt;   hieraus    berechnet    sich,   da 

gpj= — 1,   logp2  =  —  20-7  und  daher  p2  =  10-20-7,  d.  h,  es  sind 

)8  g  Silberionen  in  lO^^'  Litern  der  Lösung  vorhanden,  oder  ein  Liter 

ithält   10~^^''  =  rund  2x10"^^  g  Silberionen.     Da  in  einem  Liter 

T  angewandten  Lösung  überhaupt  0-01  Grammäquivalent  Silber  ent- 

Jten  ist,  so  ist  demnach  das  Verhältnis  der  Silberionen  zur  Gesamt- 

»nge  des  vorhandenen  Silbers  2  X  10-^^  zu  eins. 

Diese  Rechnung  lässt  sich  in  Bezug  auf  die  absolute  Anzahl  der 

Iberionen   im  Liter   weiterführen,   wenn  man  von   der  freilich  etwas 

^thetischen  Annahme  Gebrauch  macht,  dass  in  einem  Gramm- Atom- 

twicht  rund  10**  einzelne  Atome  enthalten  sind^).   Die  Konzentration 

jr  Silberionen  in  der  Cyankaliumlösung  betrug  ein  Grammäquivalent 

10** 

1020-7  =  5x10*«   Litern,   was    in  jedem   Liter -—  =  2000 

ox  10'" 

inen,  also  in  jedem  Kubikcentimeter  der  Lösung  zwei  Ionen  ergiebt. 

Man  könnte  hieraus  einen  Einwand  gegen  die  ganze  Betrachtungs- 
eise ableiten.  Denn  wenn  man  ein  Kubikcentimeter  der  Lösung  in 
•ei  gleiche  Teile  teilt,  so  müsste  mindestens  einer  dieser  Teile  über- 
lupt  kein  Silberion  enthalten.  Ein  solcher  Einwand  wäre  begründet, 
mn  man  annehmen  dürfte,  dass  wenn  ein  Silberatom  einmal  unter 
Ichen  Umständen  Ion  geworden  ist,  es  immer  in  diesem  Zustande 
äibt  Eine  solche  Annahme  wäre  aber  ganz  unangemessen.  Vielmehr 
issen  wir  das  Ergebnis  der  Rechnung  so  auffassen,  dass  im  allgemeinen 
les  Silberatom  vorübergehend  in  den  lonenzustand  gelangt,  dass  aber 
ine  Existenzdauer  in  diesem  Zustande  nur  der  Bruchteil  2xl0~^® 
n  seiner  Existenzdauer  im  Zustande  des  komplexen  Ions  Ag(CN)*'  ist. 

42.  Anwendungen.  Die  eben  durchgeführten  Betrachtungen  ge- 
ihren  ein  vorzügliches  Mittel  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  der 
^tallischen  Ionen  in  Lösungen,  in  welchen  sie  auf  andere  Weise  nicht 
chweisbar  sind.  Während  in  anderen  Fällen  die  Schärfe  des  Nach- 
iises  eines  Stoffes  in  dem  Masse  abnimmt,  als  seine  Menge  geringer 

*)  Diese  Zahl  ergiebt  sich  aas  den  I,  222  mitgeteilten  Daten. 

Ostwuld,  Chemie,  n.  2.  Aufl.  56 
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wird,  liegt  hier  die  Sache  umgekehrt;   der  PotentialuBterschied 
das  gleiche  Metali  in  einer  gewöhnlichen  LÖsang  wird  om  so  grosse^ 
je  kleiner  die  Konzentration  des  Ions  in  der  zu  prüfenden  Flüssig 
ist.     Dabei  ist  die   Anwesenheit  anderer  Ionen   im  allgemeinen 
gültig,    die    Metallelek trade    reagiert    ausschliesslich    auf   ihre   eig 
Ionen. 

Die  Richtigkeit  dieser  Überlegungen   lässt  sich-  allgemein  auf  ein« 
soeben  beim  Kaliunisilbercyanid  angewendete  Weise  prüfen,  falls  die ; 
untersuchende  komplexe  Verbindung,   wie  es  häufig   der  Fall  zu 
pflegt^    löslich   ist.     Alle   schwerlöslichen    Salze,    in    deren   gesättig 
Lösungen  die  Konzentration  der  Metallionen  grösser  ist,   als  in  eioe 
komplexen  Verbindung   dieses  Metalles,    müssen    in    einem    überscbii 
des  anderen  Bestandteils  der  komplexen  Verbindung  löslich  seüi.    Sol 
lösen  sich   alle   Silbersalze    mit   Ausnahme  des  Sulfids    in  CyanlcAliürn,  i 
ferner  lösen  sich  Chlorsilber  und  Brorasilber  in  Natriumthiusnlfat,  Jüd- 
Bilber  kaum  mehr,  Chlorsilber  in  Ammoniak,  Brom-  und  Jodsilber  aber  1 
nicht,  indem  sich  in  allen  Fällen  komplexe  Verbindungen  bilden.  Dem- 
nach muss  die  Reihonfolge  der  zunehmenden  Konzentration  der  Silber- 
ionen die    folgende  sein:    Sulfid,   Cyanid,   Jodid,   Thiosulfat,   Bromid, 
Ämmoniakverbindung,  Chlorid.     Die  umgekehrte  Reihenfolge  ist  für  die 
elektromotorischen  Kräfte  gegen  eine  Lösung  eines  gewöhnlichen  Silber- 
salzes, z*  B.  Silbernitrat,  zu  erwarten,    da  diese  nur  von  der  Konxeih 
tration  der  Silberionen  in  der  Lösung  abhängig  sind.    In  der  That  fand 
ich  gegen  -j^ -normales  Silbernitrat  folgende  Werte: 

Silbemitrat  (10  1)  gegen  Chlorsüber  in  Chlorkalium  0-51  V, 

„  ,»  ,,  Ammoniak  054  ^ 

„  ff  <i  BrouiHilber  in  Bromkalium  0*64  „ 

„  ,t  »f  Natrtumthiosulfat  0*84  „ 

,1  „  „  Jodailber  in  Jodkalium  0*91  ^ 

9,  n  t»  Cyankaiiuin  1.81  ^, 

„  „  ,,  NatriumsiiMd  l<d6  «, 

Die  angewandten  Lösungen  waren  normal;  zu  dem  Ammoniak,  dem 
Natriumthiosulfat  und  dem  Cyaokalium  waren  einige  Tropten  Silber- 
lösung gesetzt  worden*  Die  Versuche  sind  als  vorläufige  mitgeteilt  und  j 
können  um  einige  Hundertstel  Volt  fehlerhaft  sein.  Die  erwartet* 
Beziehung  tritt  indessen  zweifellos  zu  Tage  und  zeigt  die  Richtigkeil 
der  Betrachtungen. 

Während  Schwefelsilber  in  Cyankalium  nicht  löslich  ist,  löst  ßicii 
Schwefelkupfer  leicht  darin  auf.  Daher  muss  notwendigerweise  bein) 
Kupfer  die  Reihenfolge  der  beiden  Reagentien,  Cyankalium  und  Natrium* 
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dfid,  sieb  gegenfiber  dem  Silber  rnnkehren,  indem  eine  Kette  Kupfer, 

j^ersolfat,  Natrinmsnlfid,  Kupfer  schwächer  sein  muss,  als  wenn  statt 

hn  Natriomsulfids  Cyankalinm  genommen  wird.     In  der  That  fand  ich 

Kupfer  in  Kupfersulfat  gegen  Kupfer  in  Natriumsulfid     M4  V. 

n       n  «  »»  „ff   Cyankalium       147   „ 

Derartige  Betrachtungen  und  Versuche  lassen  sich  bis  ins  un- 
begrenzte vermannigfaltigen.  Ich  bin  noch  nicht  in  der  Lage  gewesen, 
pSnere  Versuchsreihen  in  diesem  Gebiete  durchzuführen;  soweit  ich 
iber  bisher  gelangt  bin,  habe  ich  keinen  Widerspruch  gegen  die  oben 
bigelegten  Gesetze  beobachten  können.  Eine  Anzahl  sich  hier  an- 
ichliessender  weiterer  Beziehungen,  welche  mit  chemischen  Gleich- 
gewichtszuständen im  Zusammenhange  stehen  und  grosses  Interesse  be- 
ftzen,  können  an  dieser  Stelle  noch  nicht  zur  Erörterung  gelangen. 

43.  Oxydations-  und  Beduktionsketten.  In  den  Ketten  nach  dem 
^aniellschen  Typus  haben  die  metallischen  Elektroden  einen  doppelten 
iweck  zu  erfüllen:  sie  dienen  einerseits  (physikalisch)  als  Leiter  der 
Uektrizität  zu  und  von  den  elektrolytischen  Lösungen,  andererseits 
chemisch),  indem  sie  mit  ihrer  Substanz  an  den  in  der  Kette  statt- 
indenden  Reaktionen  teilnehmen.  Letztere  Rolle  kommt  insbesondere 
1er  Anode  zu,  die  als  Reduktionsmittel  dient  und  sich  auflöst,  während 
las  reduzierte  Metall  sich  an  der  Kathode  ausscheidet. 

Nun  ist  es  möglich,  beide  Funktionen  der  Elektroden  derart  zu 
scheiden,  dass  sie  nur  als  Zu-  und  Abieiter  des  elektrischen  Stromes 
dienen,  während  die  Reduktions-  und  Oxydationswirkung  in  den 'Elek- 
trolyt verlegt  wird.  Senkt  man  z.  B.  zwei  Elektroden  von  unangreif- 
barem Material,  wie  Kohle,  einerseits  in  eine  Lösung  von  Eisenchlorür, 
^dererseits  in  eine  Chlorkaliumlösung,  die  freies  Chlor  enthält,  und 
'erbindet  beide  Elektroden  metallisch,  während  beide  Elektrolyte  mit- 
inander,  am  besten  unter  Zwischenschaltung  eines  indifferenten  Elek- 
folyts,  wie  Chlorkalium  ^),  in  Berührung  stehen,  so  erhält  man  einen 
trom,  bei  welchem  die  im  Reduktionsmittel  stehende  Elektrode  als  Anode, 
ie  andere  als  Kathode  wirkt. 

Um  das  Zustandekommen  solcher  Ströme  zu  verstehen,  muss  man 
Ich  klar  macheu,  dass  ein  elektrolytisches  Reduktionsmittel,  wie  solche 
ier  allein  in  Betracht  kommen,  ein  Stoff  ist,  in  welchem  eine  Tendenz 
ar  Bildung  neuer  positiver  oder  zur  Vernichtung  vorhandener  negativer 
>nenladungen  besteht.  Umgekehrt  entstehen  in  einem  Oxydationsmittel 
egative  oder  verschwinden  positive  Ladungen.    Beide  Vorgänge  können 

^)  Chlorkaliom  empfiehlt  sich  am  meisten  für  solche  Zwecke,  weil  seine 
eiden  Ionen  sehr  nahe  gleiche  Wanderungsgeschwindigkeit  besitzen. 
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für  sicli  allein  nicht  erfolgen,  da  Elektrizitätsmengen  eines  Zeicheia 
oline  solche  des  entgegengesetzten  Zeichens  entstehen  oder  rersch^ 
können ;    jeder    Reduktionsrorgang    bedingt    also    einen    gleichxd 
Oxydatiunsvorgang  und   umgekehrt     Bei  den  gewöhnlichen  cheuu! 
Reaktionen  erfolgen  beide  Prozesse  in  demselben  Räume,  und  die  eal- 
sprechenden  elektrischen  Erscheinungen  wei'den  nicht  sichtbar;  um 
tere  beobachten  zu  können,  muss  man  das  Oxydations-  und  das 
tiunsmittel  voneinander  trennen  und  einerseits  durch  einen  indiff« 
Elektrolyt,  andererseits  durch  einen  motalÜschen  Leiter  verbinden* 

In  der  oben  erwähnten  Kette  haben  die  zweiwertigen  Ferruioaaij 
des  Eisenchlorürs  die  Tendenz,  unter  Aufnahme  einer  dritten  positim 
Einheit  in  dreiwertige  Ferroionen  überzugehen.  Andererseits  haben' 
die  Chlor molekeln  die  Tendenz,  unter  Aufnahme  zweier  negativer  Ein-J 
hoiten  in  Chlorionen  überzugehen.  Beide  Vorgange  sind  für  sick^ 
möglich.  Sorgt  man  aber  durch  einen  metallischen  Leiter  dalÜr, 
die  erforderlichen  Elektrizitätsbewegungen  zu  stände  kommen  kÖÄi 
80  erfolgt  auch  der  chemische  Vorgang;  an  der  in  das  Eisenciloiür 
tiiucb enden  Elektrode  nehmen  die  Ferroionen  je  eine  positive  Einhrit 
auf,  und  die  entsprechenflen  negativen  Elektrizitätsmengen  dienen  au  der 
anderen  Elektrode  dazu,  die  Chlormolekeln  in  Ionen  übergehen  zu  lassen. 

Derartige  Ketten  gewähren  einen  einigermassen  überraschenden 
Anblick,  indem  es  den  Anschein  hat,  als  wirke  das  Oxyduti -  -:r'*  ' 
Chlor  durch  den  Draht  in  die  Ferne,  um  an  der  anderen  I 
das  Eisenchlorür  in  Chlorid  überzuführen*).  Auch  macht  das  Verstaiul- 
nis  ihrer  Wirkungsweise  ohne  die  Theorie  der  freien  Ionen  erlioblicb« 
Schwierigkeiten,  Auf  Gruud  der  letzteren  wissen  wir  aber»  dass  das 
Wesentliche  beim  Übergang  von  Ferrosalzen  in  Ferrisalze  in  der  Aufüalioe 
einer  dritten  pi>sitiven  Einheit  der  Elektrizitätsraenge  besteht^  und  e» 
hat  nichts  unerwartetes,  dass  bei  Zufuhr  der  erforderlichen  elektrischen 
Ladung  die  entsprechende  Umwandlung  eintritt  Gleichzeitig  muss  sni, 
wie  noch  besonders  erwähnt  werden  mag,  eine  entsprechende  MengC' 
von  Anionen  in  die  Lösung  hinein  bewegen,  da  sonst  eine  Auhäufuug 
positiver  Elektrizität  statttinden  würde.  Solche  werden  in  genau  dox 
erforderlichen  Zahl  an  der  Kathode  aus  den  indifiorenten  Chlormolükeb 
gebildet  und  verschieben  sich  durch  die  Bcrührungsstelle  der  Elektro- 
lyte,  resp,  die  Zwischenflüssigkeit  im  Sinne  des  negativen  Stromes. 

Es  ist  wesentlich,  sich  diese  Vorgänge  völlig  klar  zu  machen,  aud 
insbesondere    zu  beachten,    dass    der   Teil    des   chemischen   Vorganges» 


»)  VgL  W-  Ostwald,  Ztschr.  f.  pb.  Ch,  9,  540.  1892, 
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'  ^velcher  etwa  bei  Fortlassung  eines  indifferenten  Zwischenelektrolyts  an 
r  der  Berührungsstellc  der  beiden  wirksamen  Lösungen  stattfindet,  für 
>  die  Strombildung  ganz  und  gar  nicht  in  Betracht  kommt 
;  Durch  die  ganze  Geschichte  des  Galvanismus  zieht  sich  das  von  den 
r  "Vertretern  der  Kontakttheorie  stets  der  chemischen  Theorie  entgegen- 
;  gehaltene  Argument,  dass  man  Ketten  herstellen  kann,  in  welchen  starke 
■  «diemische  Vorgänge  stattfinden  können,  während  die  elektrischen  gering 
[■  Bind.  Dabei  ist  aber  die  stillschweigende  Voraussetzung  gemacht,  dass 
jeder  chemische  Vorgang  einen  proportionalen  elektrischen  bedingen 
I«  müsse.  Aus  den  oben  gegebenen  Darlegungen  geht  aber  hervor,  dass 
I  nur  ganz  bestimmte  chemische  Vorgänge  elektrisch  wirksam  sein  können, 
\  Und  dass  in  Ketten  von  der  oben  geschilderten  Art  alle  unmittelbare 
''.  diemische  Wirkung  nutzlos  ist;  nur  die  mittelbaren,  an  den  Elektroden 
tich  abspielenden  chemischen  Vorgänge  bedingen  die  entsprechende, 
durch  das  Faradaysche  Gesetz  geregelte  Elektrizitätsbewegung. 

Es  dient  vielleicht  zu  besserer  Erfassung  dieser  Verhältnisse,  wenn 
idi  noch  besonders  darauf  hinweise,  dass  gerade  die  bekanntesten  aller 
diemischen  Vorgänge,  die  Bildung  der  Salze  aus  Säure  und  Base,  und 
die  gegenseitigen  Umsetzungen  der  Salze  niemals  für  sich  zu  äqoi- 
ndenten  elektrischen  Erscheinungen  Anlass  geben  können.  Denn  bei 
solchen  Vorgängen  finden  keine  Änderungen  der  vorhandenen  Ionen- 
ladungen  statt.  Höchstens  vereinigen  sich,  wie  bei  dem  Neutral isations* 
Vorgang,  äquivalente  Mengen  positiver  und  negativer  Ionen  (z.  B.  H*  und 
OH'),  um  in  indifferente  Verbindungen  (H-0)  überzugehen;  doch  lässt 
sich  naturgemäss  ein  solcher  Vorgang  nicht  räumlich  in  zwei  Anteile 
trennen  und  somit  auch  nicht  elektromotorisch  verwerten.  Bis  auf  den 
heutigen  Tag  dauert  die  Unklarheit  über  die  notwendige  Bedingung,  unter 
welcher  allein  chemische  Vorj^änge  zu  elektrischen  führen  können,  und 
lassen  sich  die  Versuche  verfolgen,  alle  möglichen  chemischen  Prozesse, 
ohne  Rücksicht  auf  ihre  Natur,  als  Quellen  elektrischer  Energie  in  An- 
spruch zu  nehmen. 

Die  einzige  Weise,  in  welcher  der  oben  bezeichnete  Vorgang  an 
Salzen  zu  Potentialunterschieden  und  Strömen  führen  kann,  ist  die  der 
Diffusionsketten.  (S.  843.)  Diese  aber  hängen  nur  von  der  Beweglich- 
keit der  Ionen  ab  und  haben  mit  chemischen  Vorgängen  unmittelbar 
gar  nichts  zu  thun. 

44.  Gesetze  der  Ozydations-  und  Beduktionsketten.  Ketten  nach 
Aem  oben  geschilderten  Typus  sind  insbesondere  von  Arrott^)  und  von 


VML  üftf.  (S;  22,  427.  1843. 
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Wright  und  Thomson  *)  untereucht  worden,  ohne  dass  ausser  den ' 
Sachen >  dass  die  im  Reduktionsmitlei  befindliche  Elektrode  als  An 
wirkt,  und  dass  Ketten  von  zum  Teil  ganz  erheblicher  elektromutör 
Kraft  sich  auf  diese  Weise  herstellen  lassen,  allgemeine  Ergeboia 
Terzeichnen  gewesen  wären.     Erst  durch  eine  in  neuester  Zeit  toü  ^ 
D.  Bancroft*)  io  meinem  Laboratoiium  ausgeführte  Arbeit  ist  eine« 
matiaehe  Kenntnis  ihrer  elektromotorischen  Kräfte  und  der  allge 
Gesetze,  denen  sie  unterworfen  sind,  erlangt  worden. 

Die  Ergebnisse  seiner  Messungen  sind  zunächst  in  der  nel 
den  Tabelle  zusammengestellt    Dieselbe  enthält  die  bei  der  Verbio 
der  in  der  ersten  Spalte  Terzeicbneten  Reduktionsmittel  mit  den 
geschriebenen    Oxydationsmitteln    durch   Platinolektroden    beoh 
elektromotarischen  Kräfte  in  Volts,  welche,  wie  man  sieht,  ?on 
Null  bis  zwei  Volts  ansteigen. 

Das  Hauptergebnis,  welches  sich  unmittelbar  aus  den  Zalüei 
lesen  lasst,  ist,  dass  die  elektronaotoriscbe  Kraft  der  untersucJiten  KeÜ«l 
eine  ausgeprägt  additive  Eigenschaft  ist,  d.  h,  sie  ist  die  Summe ; 
einer  dem  Oxydationsmittel  und  einer  dem  ReduJctionsmittel  abhäi 
Konstante,  und  in  keiner  Weise  den  Einfluss  einer  besonderen  Wirtiäjl 
zwischen  beiden  erkennen  lässt.     Auch  ergeben  sich   dieselben  Weitlj 
unabhängig  davon,  ob  man  die  Berührung  der  beiden  ReageDtien  ffl»- ] 
mittelbar,  oder  durch  Zwischenschaltung  eines  anderen  Elektrolyts,  int 
selbst  wieder  ein  beliebiges  Oxydations-  oder  Reduktionsmittel  sein  dtd 
stattfinden  lässt. 

Daraus  folgt,  dass  die  beobachteten  Potentialunterschiede  au  da«  1 
Berührungsstellen  der  Elektroden  mit  den  Lösungen  ihren  Siti  bbaj 
und  an  der  Berührnngsstelle  der  letzteren  keine  vorhanden  sind,  hl 
aller  Strenge  lässt  sich  die  letztere  Behauptung  allerdings  nicht  J«rf*J 
stellen,  da  an  der  Berübrungsstelle  der  Elektrolyto  jedenfalls  die  debl 
tromotorischen  Kräfte  auftreten,  die  von  der  ungleichen  Geschwindip^l 
keit  der  Ionen  herrühren;  aus  den  S.  850  angegebenen  Formeln  nnil 
Zahlen  geht  aber  hervor,  dass  diese  Grössen  von  viel  niedrigerer  IH^I 
nung  sind  und  gegenüber  den  nach  ganzen  Volt  zahlenden  Pot^tiil 
Sprüngen  an  den  Elektroden  verschwinden* 

Der  additive  Charakter  der  gemessenen  elektromotorischen  Kri 
geht  daraus  hervor,  dass  die  Unterschiede  aller  entsprechender 
in  je  zwei  beliebigen  horizontalen  oder  vertikalen  Reiben  konstant 
So  haben  alle  Ketten  mit  saurer  Permangauatlösung  ein©  um  0-37  V  ] 

*)  Joura,  Cbeni.  Soc.  1887.  672. 
•)  Ztachr.  t  pb.  Ch.  10,  387.  18^. 
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elektromotorische  Kraft,  als  die  entsprechenden  Ketten  mit  Chroi 
und  dieser  Unterschied  ist  ganz  unalihängig  von  dem  BeduktioQi 
mit  welchem  beide  kombiniert  sind.    Ebenso  giebt  Schwefelnatnam^ 
jedem  Oxydationsmittel  eine  um  0-75  bis  0-76  höhere  elektromotci 
Kraft  als   saures  Natriumsnlfit     Bestimmt  man  daher  die   elel 
torischon  Kräfte  von  n^  verschiedenen  Reduktionsmitteln  gegen  ein 
ziges  Oxydatiunsmitte],  und  ebenso  die  von  n^  Oxydationsmitteln 
ein  Reduktionsmiitel»  so  kann  man  die  elektromotorischen  Kräfte 
lieber  n^  n^  möglichco  Kelten  aus  diesen  vorausberechnen. 

Der  additive  Charakter  geht  aber  noch  weiter,  denn  er  drsi 
sich  auch  aut*  die  Ketten  aus  zwei  verschiedenen  Oxydations-  oder 
duktionsmitteln.  Man  kann  eich  von  der  Notwendigkeit  einer  solchön 
Beziehung  derart  überzeugen,  dass  man  sich  zwei  Ketten  gebaut  denkt, 
eine  aus  dem  Oxydationsmittel  0^  und  dem  Reduktionsmittel  R^,  die 
zweite  aus  einem  zweiton  Oxydationsmittel  0,  und  demselben  ReduktioDB- 
mittel  R^.  Schaltet  man  beide  gegeneinander,  so  hat  mau  die  An- 
ordnung Pt,  Oj;  Rj,  Pt;  Pt,  Ri,  Oj,  Pt  Von  den  sechs  Potentialsprüngeo 
Pt— Oi,  Ol— Rj,  Ri^Pt,  Pt-R,,  Ri-Ojj,  Oj— Pt  heben  sich  R^-^Pt 
und  Pt — Rj  als  entgegengesetzt  gleich  heraus;  0^ — R^  und  R^— 0|  ßind 
nach  den  oben  gemachten  Darlegungen  einzeln  nahezu  gleich  null,  und 
fallen  daher  gleichfalls  fort,  so  dass  als  endlicher  Poteotialunterscliied 
zwischen  den  Elektroden  nur  die  Summe  Pt— -0,  plus  0,  —  Pt  nadi- 
bleibt,  Bauer  oft  hat  sich  in  der  That  überzeugt,  dass  Zusammenstel- 
lungen zweier  Oxydationsmittel  elektromotorische  Kräfte  geben,  welche 
gleich  dem  Unterschiede  ihrer  elektromotorischen  Kräfte  gegen  ein  be- 
liebiges Reduktionsmittel  sind.     So  fand  er  folgende  Werte 

beob.  ber. 

Permaßganat,  angesäuert,  gegen  Chlor  in  Cklorkalium     0-090  0-097 

I,                   „                „       ChromsÄure                      0-365  0-3G6 

„                   „                ,.       FerricyaDkalium              0-782  Ö»781 

„                „      Jotijodkaliiun                    0-875  0*8T4 

Daraus  geht  hervur,  dass  in  elektromotorischer  Beziehung  eine  scharfe 
Grenze  zwischen  Oxydations-  und  Reduktionsmittel u  nicht  besteht,  Eiuo 
solche  tritt  erst  zu  Tage,  wean  man  den  Strom  schliesst  Dann  kaön 
eine  Kette,  z.  B,  aus  Permanganat  und  Chrorasäure,  keinen  dauerorlen 
Strom  geben,  weil  tlir  die  zur  Reduktion  des  Permanganats  verbrauchtefl 
negativen  Elektrizitätsmeiigen  von  der  Chromsäure  nicht  geliefert  wer- 
den können^).     Der  elektrische  Vorgang  beschränkt  sich  abdann  aai 

*)  Die  Bildung  von  OberrliFomB&ure  soll  ausgeschloBsen  aela. 
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ine  einmalige  Ladung  der  Elektroden,  und  die  Kette  „polarisiert  sich''" 
•  L  ihre  elektromotorische  Kraft  vermindert  sich  bis  auf  Null.  ^» 

Doch  giebt  es  in  der  That  Stoffe,  welche  sowohl  als  Oxydations^" 
m  als  Reduktionsmittel  wirken  können,  wie  z.  B.  eine  Lösung  von  Jo6 
n  Kali.  Diese  enthält  wesentlich  wahrscheinlich  Kaliumhypojodit,  K  JO,' 
ld)en  Jodkalium,  und  crsteres  wird  durch  Oxydationswirkung  in  Kalium- 
l^dat,  durch  Reduktionswirkung  in  Kaliumjodid  verwandelt.  In  der 
Ihat  hat  Bancroft  sich  überzeugt,  dass  auf  Zusatz  dieser  Lösung  zu 
Bbem  Gemisch  von  rotem  Blutlaugensalz  und  Ferrichlorid  alsbald  ein 
Kiederschlag  von  Berlinerblau  entsteht,  in  dem  das  Eisenchlorid  redu- 
liert  wird.  Dem  Natriumsulfit  gegenüber  wirkt  sie  dagegen  als  Oxy- 
dationsmittel. Es  ist  ersichtlich,  dass  die  Möglichkeit  einer  solchen 
Bqjpelwirkung  davon  abhängig  ist,  dass  sowohl  ein  Oxydations-  wie  ein 
Bedoktionsvorgang  an  demselben  Stoffe  möglich  ist. 

Von  weiteren  allgemeinen  Ergebnissen  lässt  sich  aufführen,  dass  die 
beobachteten  elektromotorischen  Kräfte  von  der  Natur  der  vorhandenen 
indifferenten  (d.  h.  ihre  Beschaffenheit  bei  der  Reaktion  nicht  ändernden) 
Ionen  unabhängig  sind.  So  geben  die  Ferrosalze  unabhängig  von  ihrem 
Anion  dieselbe  Wirkung,  ebenso  Kalium-  und  Natriumsulfit  und  -bisulfit, 
Sfatrium-  und  Baryumthiosulfat.  Dagegen  giebt  Kaliumferrooxalat  und 
ialiumferrocyanid  andere  Werte  als  die  eigentlichen  Ferrosalze,  denen 
xum  sie  häufig  anschliesst;  dies  liegt  daran,  dass  in  ihnen  keine  Ferro- 
onen  vorhanden  sind,  welche  eine  positive  Einheit  aufzunehmen  bereit 
änd,  sondern  die  komplexen  Ionen  Fe(C*0*)^"  und  Fe(CN)*"",  von 
lenen  das  zweite  einfach  eine  negative  Einheit  abzugeben  strebte,  wäh- 
■end  das  erste  mit  einem  Oxalsäureion  (C*0*)"  zusammentritt,  um  unter 
Perlust  einer  negativen  Einheit  in  das  Ion  der  Ferrioxalate,  Fe(C*0*)^'" 
»berzugehen. 

Nur  eine  allgemeine  Ausnahme  von  diesem  Gesetz  ist  insofern  vor- 
anden,  als  die  elektromotorische  Kraft  der  Oxydationsmittel  durch 
äuren  erhöht,  durch  Alkalien  erniedrigt  wird;  Reduktionsmittel  ver- 
alten sich  umgekehrt.  In  vielen  Fällen  werden  die  chemischen  Vor- 
inge unter  diesen  Bedingungen  verschieden  sein;  so  geben  die  Per- 
anganate  in  saurer  Lösung  Manganosalze,  während  sie  in  alkalischer 
mächst  Manganat,  sodann  Mangansuperoxyd  bilden.  In  dieser  Be- 
ehung,  was  den  Zusammenhang  der  elektromotorischen  Kräfte  und  der 
»eziellen  chemischen  Vorgänge  in  solchen  Fällen  anlangt,  wo  deren 
ehrere  möglich  sind,  ist  der  Forschung  noch  ein  weites,  gegenwärtig 
kst  völlig  unbekanntes  Feld  offen. 

iBdessen  ist  es  doch  noch  zu  betonen,  dass  der  regelmässige  Unter- 
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echied,  welchen  Bancroft  für  saure  und  alkalische  Lösungen  gefondea 
Uat,  nicht  allein  auf  solche  Unterschiede  zurückzuführen  ist  Denn 
nirenn  mit  Platin,  einem  Alkali  und  einer  Säure  ohne  Zusatz  Ton 
jAeduktions-  und  Oxydationsmitteln  eine  Kette  gebildet  wird,  so  beobachtet 
y'man  eine  elektromotorische  Kraft  in  dem  Sinne,  dass  das  Platin  in 
'  Alkali  Anode,  in  Säure  Kathode  ist.  Diese  elektromotorische  Kraft  ist 
sehr  inkonstant,  und  beim  Stromschluss  polarisiert  sich  das  Platin  bald 
bis  annähernd  zum  Werte  Null.  Die  Ursache  dieses  Potentialunter- 
schiedes wird  bei  Gelegenheit  der  Gaskette  besprochen  werden,  wo  sid 
auch  für  die  vorliegende  Frage  Material  ergeben  wird. 

Im  übrigen  hat  Bancroft  sich  überzeugt,  dass,  wenn  die  Elektroden 
nicht  angegriflfen  werden,  die  elektromotorische  Kraft  von  ihrer  Be- 
schaffenheit wesentlich  unabhängig  ist.  Insbesondere  geben  Elektroden 
von  gereinigter  Kohle  dieselben  Werte,  wie  Platin,  doch  sind  die  Ver- 
suche wegen  der  Schwierigkeit,  reine  Kohlenelektroden  zu  beschaffen, 
nicht  sehr  weit  ausgedehnt  worden,  und  es  ist  insbesondere  die  Frage 
nach  dem  Einflüsse  der  sauren  oder  alkalischen  Reaktion  bei  Kohle- 
elektroden nicht  zu  eingehender  Untersuchung  gelangt. 

Ein  Einfluss  der  Konzentration  auf  die  elektromotorische  Kraft 
konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Theoretisch  liegt  die  Sache  so,  dass 
der  Einfluss  der  Verdünnung  null  ist,  wenn  die  Zahl  der  selbständigen 
Molekeln  (indifferente  Molekeln  und  Ionen)  während  der  Reaktion  sich 
nicht  verändert.  Denn  in  diesem  Falle  ist  die  osmotische  Arbeit  gleich 
null  und  die  Konzentration  hat  keinen  Einfluss.  Dies  gilt  sowohl  für 
die  einzelnen  Elektroden,  wie  auch  für  die  ganze  Kette.  Ist  dagegen 
mit  der  Reaktion  eine  Änderung  der  Molekelzahl  verknüpft,  so  kommt 
die  entsprechende  osmotische  Energie  in  Frage,  welche  sich  je  nach 
dem  Sinn  der  Veränderung  der  Molekelzahl  der  elektrischen  hinzufugt 
oder  sie  vermindei-t.  Von  der  Entwicklung  der  Formeln  kann  hier  ab- 
gesehen werden,  da  noch  keine  Tbatsachen  bekannt  sind,  mit  denen  sie 
verglichen  werden  könnten. 

Bancroft  hat  bei  seinen  dahin  zielenden  Versuchen  einen  Einfluss 
der  Konzentration  nicht  nachweisen  können.     Er  fand  beispielsweise: 


Natriumbisulfit  (5  1) 

gegen  K  J  +  J«  (100  1)              0-226 

„        (2.51)                0-225 

„       KBr  +  Br«(251)            0759 

.,       KBr  +  Br«(2-5  1)           0-761 

Femcyankalium  (5  1)      0-315 

„              (100 1)  0-310 
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Die  Zahlen  hinter  den  Namen  der  Reagentien  bedeuten  die  Ver- 
mang  in  Litern  auf  ein  Gramm-Molekulargewicht.  Diese  Messungen, 
?ie  zahlreiche  andere  Kombinationen  lassen  keinen  Einfluss  der  Kon- 
itration,  der  die  Fehlergrenzen  überschreitet,  erkennen. 

Die  Frage,  wie  sich  Gemische  verschiedener  Oxydations-  oder 
düktionsmittel  verhalten,  ist  von  Bancroft  gleichfalls  gelegentlich  ge- 
oft  und  dahin  entschieden  worden,  dass  in  solchen  nur  das  stärkere, 
h.  die  höhere  elektromotorische  Kraft  gebende  Reagens  seine  elektro- 
otorische  Wirkung  bethätigt.  Auch  dies  war  vorauszusehen.  Denn 
orde  z.  B.  in  einem  Gemisch  zweier  Oxydationsmittel  das  schwächere 
irch  den  Strom  reduziert  werden,  so  müsste  alsbald  das  entstandene 
eduktionsprodukt  durch  das  stärkere  Oxydationsmittel  oxydiert  werden, 
h.  ein  solcher  Vorgang  ist  von  vornherein  nicht  möglich.  Denn  der 
arom  entsteht  eben  erst  durch  die  Tendenz  des  Oxydationsmittels,  von 
inem  höheren  chemischen  Potential  auf  ein  niedrigeres  überzugehen, 
id  solche  Übergänge  betreffen  notwendig  zuerst  die  Stoffe  höchsten 
lemischen  und  daher  auch  höchsten  elektrischen  Potentials. 

45.  Chemisohe  Betraohtongen.     Das  Wesen  der  Oxydations-  und 

jduktionsvorgänge  an  Elektrolyten  besteht,  wie  oben  erwähnt  wurde, 

der  Aufnahme   oder   Abgabe   von  lonenladungen;   Oxydationsmittel 

id  solche  Stoffe,  welche  negative  Ladungen  aufnehmen  oder  positive 

»geben,  Reduktionsmittel  solche,  bei  denen  das  Umgekehrte  der  Fall  ist. 

Wie  sich  aus  dieser  Definition  ergiebt,  ist  die  unmittelbare  Wort- 
deutung des  Namens  Oxydationsmittel  etwas  enger,  als  seine  Definition; 
ese  entspricht  indessen  durchaus  dem  Sprachgebrauche,  nach  welchem 
e  Überfuhrung  des  Eisenchlorürs  in  Eisenchlorid  durch  Chlor  unbe- 
nklich  ebenso  als  Oxydation  bezeichnet  wird,  wie  die  Bildung  des 
iirisulfats  aus  dem  Ferrosalz  durch  Salpetersäure,  obwohl  im  ersten 
Ile  der  Sauerstoff  gar  nicht  in  Frage  kommt. 

Die  Oxydationsmittel  lassen  sich  nach  der  Beschaffenheit  der  Vor- 
Qge,  welche  sie  verursachen,  in  folgende  Gruppen  sondern. 

I.  Indifferente  Stoffe  gehen  in  negative  Ionen  über.  Bei- 
ele  sind  die  Halogene  Chlor,  Brom  und  Jod;  die  Reaktion  ist  beim 
lor  CP  =  2Cr.  Der  Übergang  kann  hier  wie  bei  allen  folgenden 
rgängen  nur  unter  gleichzeitiger  Bildung  ebensovieler  positiver  La- 
ngen oder  Vernichtung  ebensovieler  negativer  erfolgen.  Ersteres  tritt 
ispielsweise  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Metalle  ein: 

Zn  +  Cl«  =  Zn+2Cr, 
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letzteres  b«i  der  Verdrängung  eines  Halogens  durch  ein  anderes: 
2K' +  2J' +  Cl«  =  2K  •  + 2C1' +  J» 

IL  Positivo  Ionen  gehen  in  indifferente  Stoffe  über.  Bei» 
spiele  sind  die  Lösungen  der  edlen  Metalle,  welche  unter  Absctheidung 
des  Metalls  im  indifferenten  Zustande  „oxydierend**  wirken.  Auch  hier- 
bei können  entweder  gleichzeitig  negative  Ionen  verschwinden  oder 
positive  erzeugt  werden,  Für  den  ersten  Fall  weiss  ich  kein  sicherwi 
Beispiel;  es  würde  etwa  eintreten,  wenn  Goldtrijodid  in  Gold  und  freiei 
Jod  verfiele,  2An' "  +  6J'  =  2Au -f  3J*.  Der  zweite  ist  dagegen  sehr 
häufig;  jede  Verdrängung  eines  Metalls  durch  ein  „leichter  oxydierbaiw' 
bei'uht  auf  der  Bildung  neuer  positiver  Ionen  auf  Kosten  der  Ladw^ 
der  vorhandenen  unter  Abscheid ung  derselben  in  indifferentem  Zustande 

IIL  Negative  Ionen  vermehren  ihre  elektrische  Ladung, 
wobei  wieder  gleichzeitig  entweder  positive  Ionen  gebildet,  resp*  positiw 
Ladungen  vermehrt,  oder  negative  Ionen  vernichtet,  resp.  negative  Li- 
diingen  vermindert  werden  müssen.  Solche  Oxydationsmittel  sind  lB. 
Ferricyaukalium  und  Kaliumpermanganat.  Ersteres  wirkt,  indem  h& 
dreiwertige  Ion  Fe(CN)*'"  in  das  vierwertige  des  Ferrocyjirikaliiiin» 
übergeht,  letzteres  (in  seiner  eisten  Stufe),  indem  das  einwertige  MiiO^' 
in  das  zweiwertige  Ion  MnO*"  der  Mauganate  übergeht 

IV,  Positive  Ionen  vermindern  ihre  Ladung.  Beispiele  sind 
Ferrisalze,  welche  unter  Übergang  der  positiv  dreiwertigen  Ferriionett 
in  zweiwertige  Ferroionen  oxydierend  wirken,  ebenso  Cupri-,  Merkuri- 
nnd  andere  Salze  von  Metallen,  welche  in  verschiedener  Wertigkeit  auf- 
treten können, 

V.  Die  unter  I  bis  IV  genannten  Vorgänge  finden  gleicti- 
zeitig  oder  unter  Beteiligung  indifferenter  Stoffe  statt  Oiy- 
datioöswirkungen,  wie  sie  z.  B.  durch  die  Sauerstoffsäureu  des  Chlor» 
und  Mangans,  durch  Salpetersäure  und  ähnliche  Stoffe  bedingt  wefdeß, 
sind  elektrochemisch  zusarnmet^ gesetzte  Vorgänge»  Um  einen  verhältnis- 
mässig einfiichen  Fall  zu  analysieren,  betrachten  wir  die  Wirkung  dur 
Chlorsäure,  welche  aus  den  Ionen  H  und  ClO^'  besteht  Indem  das  Ion 
ClO^'  in  das  Chlorion  Cl'  übergeht,  werden  drei  indifferente  Sauerstoff' 
att>me  verfügbar,  die  ihrerseits  durch  Einwirkung  auf  das  Wasser  nack 
der  Formel  30  +  3H*0  ==60H'  sechs  negative  Hydroxylionen*)  bild» 
können,  wenn  gleichzeitig  cbensoviele  positive  Ionen  (z.  B.  durch  Aufr 


'}  Zweiwertige  Sauerstoffionen,  deren  Annahme  einfacher  wäre,  sind  in  wH- 
aerigen  Lösungen  bisher  nicht,  nachgewiesen:  statt  ihrer  treten  stets  Hydroxjl^ 
innen  auf. 
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mng  eines  Metalls)  entsteheD.  Man  könnte  den  Vorgang  auch  so  auf- 
»en,  dass  das  Wasser  unmittelbar  auf  das  Ion  CIO*'  wirkt,  um  das 
iben wertige  Cl(OH)^^^  zu  bilden,  welches  unter  Austritt  von  6 OH' 

das  einwertige  Gl'  übergeht;  das  Ergebnis  der  Betrachtung  ist  in 
dden  Fallen  das  gleiche. 

Etwas  verwickelter  ist  die  Oxydationswirkung  der  Übermangansaure 

saurer  Lösung,  welche  aus  dem  negativ  einwertigen  Ion  MnO*'  das 
mÜY  zweiwertige  Ion  Mn"  der  Manganosalze  entstehen  lässt.  Die  vier 
idifferenten  Sauerstofifatome  können  beim  Austritt  aus  dem  Komplex 
it  Wasser  acht  negative  Hydroxylionen  geben,  wodurch  acht  positive 
»üeoladungen  entstehen  könnten.  Von  diesen  w^erden  aber  drei  ver- 
raucht, um  aus  dem  übrig  gebliebenen  Rest  Mn'  das  zweiwertig  posi- 
?e  Ion  Mn*  zu  machen,  so  dass  zur  Oxydationswirkung  nur  fünf  Ein- 
uten  verfügbar  bleiben,  wie  denn  bekanntlich  beispielsweise  ein  Molekel 
aliumpermanganat  fünf  Molekeln  Eisen  als  Ferrosalz  zu  Ferrisalz 
^dieren  kann. 

Die  Reduktionsvorgänge  sind  den  Oxydationsvorgängen  ganz  analog 
:  schematisieren;  es  wird  genügen,  wenn  ich  die  möglichen  Fälle  kurz 
ifiihre. 

I.  Indifferente  Stoffe  bilden  positive  Ionen.  Beispiele:  Zink- 
Emb,  Natriumamalgam. 

II.  Negative  Ionen  gehen  in  den  indifferenten  Zustand 
ber.    Beispiel:  Reduktion  durch  Jodwasserstoflf. 

III.  Positive  Ionen  vermehren  ihre  Ladung.  Beispiele:  Zinn- 
ilorür,  Ferrosalze. 

IV.  Negative  Ionen  vermindern  ihre  Ladung.  Reduktions- 
rkung  durch  Ferrocyankalium.  Übergang  von  Thiosulfaten  in  Tetra- 
ionate. 

V.  Zusammengesetzte  Vorgänge,  insbesondere  unter  Mitwir- 
ng  des  Wassers. 

Um  auch  hier  einen  etwas  verwickeiteren  Fall  zu  betrachten,  nehmen 
r  die  reduzierende  Wirkung  der  schwefligen  Säure.  Sie  besteht  aus 
3  Ionen  2H'  und  SO^";  letzteres  geht  mit  Wasser  in  das  gleichfalls 
eiwertige  Ion  SO*"  über,  wobei  zwei  Wasserstofifatome  verfügbar  wer- 
1,  die  nach  dem  Fall  I  in  positive  Ionen  überzugehen  bereit  sind, 
in  könnte  auch  annehmen,  dass  sich  das  Wasser  zu  SO^"  addiert,  um 
SO*"  zu  bilden,  welches  nicht  bestehen  kann,  sondern  zwei  Wasser- 
»ffiatome  abspalten  muss,  doch  ist  die  erste  Betrachtungsweise  mehr 
r  gewohnten  Auffassung  entsprechend. 

46.  GkuEiketten.     Ein   Fall,  welcher  ganz  und  gar   zu  den  vorher 
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geschilderten  Her  Oxydatioos-  und  Redaktionsketten  gehört,  ist  der  der 
von  Grove*)  entdeckten  Gasketten*  Solche  bestehen  aus  einem  Elektrolyt 
(gewöhnlich  vordünnte  Schwefelsäure)  und  zwei  Elektroden  vou  Platia 
(am  hosten  platiniert),  die  zum  Teil  in  den  Elektrolyt  tauchen,  zun 
Teil  vou  zwei  verschiedenen  Gasen  umgeben  sind,  die  chemisch  aufeia* 
ander  einwirken  können,  wie  z.  B.  Sauerstoflf  und  Wasserstoff*  Zwischeii 
beiden  Phitiuelektroden  stellt  sich  ein  Potentialunterschied  her,  und  beim 
Stromschluss  verschwinden  die  beiden  Gase,  indem  das  Produkt  ihrer 
Verbindung  entsteht. 

Ein  einfacher  Fall  der  Gaskette  liegt  bei  der  Zusammenstellung^ 
Wasserstoff:  Chlor  vor.  Hier  hat  der  Wasserstoff  ebenso  wie  das  Chlor 
die  Tendenz,  in  Ionen  überzugehen;  ersterer  muss  dazu  positive,  letzterer 
negative  Ladung  aufnehmen;  diese  wird  den  Eloktrodeu  entzogen  Ofid 
dadurch  wird  der  Strom  in  dem  Verbindungsdraht  veranlasst  Di« 
elektromütorisehe  Kraft  des  Vorganges  misst  den  um  wandelbaren  Anteil 
der  chemischen  Energie.  Nach  den  Bestimmungen  von  Beetz')  betriigt 
sie  142  Volt;  für  die  an  einem  Gramm  Wasserstoff  vorhandene  Elek- 
trizitätsmenge  von  965Ü0  Coul  beträgt  daher  die  elektrische  Eiiergie 
142x^6500=137000x10^  Erg,  und  da  10'  Erg  gleich  0.002391J: 
ist,  so  ist  die  elektrische  Energie  äquivalent  328  K  Die  Verbindmig 
von  gasförmigem  Cblor  und  Wasserstoff  zu  gelöster  Salzsäure  entwidcoR 
393  Ä'  (S.  103),  80  dass  ein  ziemlich  beträchtlicher  Teil  des  gesamwn 
Energieunterschiedes,  nämlich  83-5  Prozent,  als  verwandelbare  Energie 
vorhanden  ist. 

Etwas  verwickelter  gestaltet  sich  die  Theorie  der  Vorgänge  in  i^f 
Sauorstofl'-WasserstoflTcette.  Auch  hier  geht  der  Wasserstoff  in  Iob^ö 
über,  fiir  den  Sauerstoff  aber  wird,  da  in  wässerigen  Lösungen  dÄS  loa 
0"  nicht  existenzfähig  zu  sein  scheint,  anzunehmen  sein,  dass  er  ttötef 
Aufnahme  der  zugeleiteten  negativen  Elektrizitätsmengen  mit  Wasser  M 
Hydroxylionen  OH'  zusammentritt,  welche  mit  den  vorhandenen  Wa»98^ 
Stoffionen  wieder  Wasser  bilden.  Die  elektromotorische  Kraft  di^^ 
Kette  ist  von  Beetz  gleich  1»08  Volt  gefunden  worden.  Es  entspricht 
dies  für  H  *  einer  elektrischen  Energie  von  500  K^  während  die  Vi!^ 
brennungswärme  des  Wasserstoffs  684  Ä' beträgt  Das  Verhältnis  ist  ia 
diesem  Falle  ungünstiger,  als  im  vorigen,  nämlich  73  Prozent. 
sprechend  der  niedrigeren  Dissociationstemperatur  des  Wassers  gegeo? 
über  dem  Chlorwtisserstoff.    Indessen  sind  diese  Zahlen  nur  als  ziemticb 


*)  PMl  Mag,  (3)  14,  129.  1839;  ib.  21,  417.  1842;  PhiL  Tr^ns,  1SI3»  U.  Sfe 
Pogg.  Ann.  öS,  202,  1842.  Pogg.  Ann,  Erg.  II,  3G9. 
*)  Pogg.  Aua.  77,  &03.  1849. 
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3  Annäherungen  zu  betrachten,  da  die  Bestimmung  der  elektromo- 
i^hen  Kräfte  von  Gasketten  erhebliche  Schwierigkeiten  macht. 
Diese  Schwierigkeiten  liegen  besonders  in  der  geringen  Eonzentra- 
der Lösungen.  Bei  gewöhnlichem  Druck  löst  ein  Liter  Wasser 
20  cbcm  WasserstoflF,  während  ein  Gramm  Wasserstoff  unter  gleichen 
landen  den  Raum  von  rund  11000  cbcm  einnimmt;  die  Lösung 
Iso  weniger  als  ^/5ooo~^^i^™^l>  ähnliches  gilt  für  Sauerstoff  und  andere 
'.  Es  würde  daher  nur  geringe  Bedeutung  haben,  die  zahlenmässigen 
bnisse  der  mit  solchen  Ketten  ausgeführten  Bestimmungen^)  elektro- 
irischer  Kräfte  anzugeben,  da  die  Messungen  verschiedener  Beobachter 
im  mehrere  Zehntel  Volt  voneinander  abweichen.  Zudem  sind  die 
uche  vielfach  von  Physikern  ausgeführt  worden,  von  welchen  die 
tische  Reinheit  der  von  ihnen  angewandten  Stoffe  nicht  in  erster 
)  beachtet  wurde. 

47.  Theorie  der  Gasketten.  Der  einfachste  Fall,  welcher  theore- 
er  Erörterung  sich  bietet,  ist  eine  Gaskette,  welche  an  beiden  Elek- 
m  Wasserstoff,  und  zwar  unter  verschiedenem  Drucke,  enthält.  Es 
1  einer  solchen  Anordnung  kein  Gleichgewicht  vorhanden,  bevor  der 
k  sich  ausgeglichen  hat;  da  dies  auf  elektrochemischem  Wege  ge- 
len  kann,  indem  einerseits  der  unter  stärkerem  Druck  stehende 
jerstoff  sich  in  gelöste  Ionen  verwandelt,  andererseits  ebensoviele 
1  an  der  anderen  Elektrode  in  gasförmigen  Wasserstoff  übergehen, 
ird  sich  ein  Potentialunterschied  herstellen,  welcher  vollkommen 
der  einer  Konzentrationskette  berechnet  werden  kann.  Wir  haben 
3r  That  wieder 

000021,     pi 


«e  P2 

>!  der  grössere,  pg  der  geringere  Druck  des  Wasserstoffs  ist;  da 
Molekel  Wasserstoff  H*  zwei  Ionen  H*  giebt,  so  ist  no  =  2  und  die 
lel  wird 

^  =  00001  T log  5l. 
P2 

Bei  diesem  Ansatz  ist  die  Voraussetzung  gemacht  worden,  dass  die 
entration  des  Elektrolyts  (welcher  eine  Säure  sein  muss,  da  für  den 
ing  Wasserstoffionen  unentbehrlich  sind)  während  des  Stromdurch- 
}8  keine  Änderung  erleidet,  dass  also  eine  Anordnung  analog  der 


^)  Beetz,  Pogg.  Ann.  77,  493.  1845  und  Wied.  Ann.  5,  1.  1878.  —  Macaluso, 
Ächs.  Ges.  d.  Wiss.  1873,  306.  —  Morley,  Phil.  Mag.  (5)  5,  272.  1878.  — 
!,  Wied.  Ann.  8,  98.  1879.  —  Markowsky,  Wied.  Ann.  44,  457.  1891. 
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auf  S.  828  geschilderten  von  zwei  gegeneinander  geschaüoten  K^Ioit 
ketten  vorliegt. 

Die  Theorie  gestaltet  sich  somit  sehr  ähnlich  der  der  Kouzenü 
tionsketteD,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  nicht  wie  in  jeuem 
fachsten  Falle  der  Lösungsdruck  des  Metalles  konstant  und  der 
tische  Gegendruck  des  Kations  veränderlich  ist,  sondern  dass  umg 
hier  der  Losungsdruck  des  dem  Metalle  vergleichbaren  Wasser 
veränderlich,  der  osmotische  Gegendruck  der  WasserstoflGonen  (die  Kffl 
zentration  der  Säure)  dagegen  konstaut  ist 

Bei  der  Anwendung  zweier  verschiedener  Gase,  wie  Wasserstoöi 
Chlor,  gelangt   man  zu   einer  Anordnung,   welche  der  der  OaDiell 
Kette  ähnlich  ist.     Der  Poteutialsprung   an  jeder  Elektrode  setxt 
aus  einem  konstanten  und  einem  dem  Logarithmus  des  Druckes  p  pro-^ 
portionalen  Wert  zusammen,  und  kann  daher  geschrieben  werden 

0.0002  T    .  ,  ,     ^  ^ 

wo  logPt  jenen  konstanten  Wert  darstellt,  welcher  das  Mass  der  Tea-j 
denz  des  Gases  ist,  in  den  lonenzustand  überzugehen,  wenn  os  anterj 
dem  Drucke  eins  steht.  Für  die  andere  Elektrode  gilt  eine  ganz  «ttt-j 
sprechende  Formel 

,T2  =  (log  pg  +  log  ?,), 

n^ 

und  für  die  aus  beiden  zusammengesetzte  Kette  im  eiafachsten  Falle-] 

dass  pi  =  Pj,  uod  auch  die  beiden  n<,  gleich  sind. 


JT,  —  JT,  ^^ 


0-0003  T 
no 


welche  Fanuel  wieder  die  Yollkomraenste  Analogie   mit  der  auf  S.  8lfi 
gegebenen  für  die  Völkischen  Ketten  zeigt.    Auch  die  Konstanten  log  Fi  I 
und  logP,    haben   in   beiden   Fällen    analoge  Bedeutung;   sie  sind  toj 
Mass    der  Tendeuz  zur  lonenbildung  und  haben  den   Chanikter  einei 
elektromotorischen  Kraft. 

Auch  bei  diesem  Ansatz  ist  auf  eine  mögliche  Konzentrationsänd 
rung  des  Elektrolyts  in  der  Nähe  der  Elektroden  nicht  Rucksicht  ge*l 
uommen  worden.     Die  von  diesen  abhängigen  elektromotorischen  Kri 
berechnen  sich  leicht  aus  den  Änderung4?n.  welche  der  osmotische  Dr 
des  Elektrolyts  durch  den  Stromdurchgang  erfährt,  und  beschränken 
auf  kleine  Beträge. 

48.  Die  Rolle  der  Elektroden.  Die  Beschaffenheit  der  Elektrodfl 
hat  in  den  vorstehenden  Formeln  keinen  besonderen  Ausdruck  gefundc 
sie  kann  gegebenen  FaUs  als  in  den  Konstanten  P^  und  P,  ent 
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angesehen  werden.  Wenn  aber  die  Bedingung  erfüllt  ist,  dass  die  Elek- 
troden ausser  der  Substanz  des  Gases  nichts  an  den  Elektrolyt  abgeben 
und  auch  nichts  aus  ihm  aufnehmen,  —  was  im  allgemeinen  für  Elek- 
troden aus  Platin,  Gold,  Kohle,  Palladium  etc.  mehr  oder  weniger  an- 
genähert gelten  wird  —  so  lässt  sich  beweisen,  dass  ihre  Natur  über- 
haupt nicht  in  Frage  kommt. 

Damit  eine  Gaskette  wirksam  ist,  wird  man  im  allgemeinen  an- 
nehmen müssen,  dass  die  Gase  in  der  Substanz  der  Elektroden  mehr 
oder  weniger  löslich  sind,  oder  wenigstens  von  der  Oberflächenschicht 
der  Elektroden  adsorbiert  werden,  da  sonst  ein  freier  Übergang  der 
Elektrizität  von  den  Elektroden  zur  Substanz  des  Gases  und  die  ent- 
qprechende  lonenbildung  schwerlich  denkbar  wäre.  Ohnedies  sind  Lösung 
und  Adsorption  so  allgemeine  Erscheinungen,  dass  jene  Voraussetzung 
unter  allen  Umständen  zulässig  ist.  Denken  wir  uns  nun  zwei  Elek- 
troden aus  verschiedenem  Material,  z.  B.  Platin  und  Palladium,  von  denen 
jede  für  sich  mit  Wasserstoff  von  einer  Atmosphäre  Druck  im  Gleich- 
gewicht ist,  zu  einer  Kette  geschlossen.  Wenn  dann  ein  Potentialunter- 
Bcbied  zwischen  beiden  besteht,  muss  sich  ein  Strom  einstellen,  welcher 
an  der  einen  Elektrode,  z.  B.  der  von  Palladium,  Wasserstoff  entwickelt, 
an  der  anderen  welchen  verbraucht.  Dadurch  wird  einerseits  der  Druck 
des  Wasserstoffs  erhöht,  andererseits  vermindert;  mittelst  dieses  Druck- 
nnterschiedes  können  wir  Arbeit  leisten,  und  ist  der  Druck  ausgeglichen, 
80  wird  der  Strom  neuen  Wasserstoff  übertragen.  Wir  hätten  also 
^eder  ein  perpetuum  mobile  zweiter  Art,  und  daher  müssen  beide 
Elektroden  auf  gleichem  Potential  sein. 

Man  kann  den  ganzen  Beweisgang  auch  noch  kürzer  in  die  schon 
^&iiher  gebrauchte  Form  fassen:  Sind  beide  Elektroden  bezüglich  des 
Wasserstoffs  auf  eine  Art  (nämlich  betreffs  der  Ab-  oder  Adsorption) 
im  Gleichgewicht,  so  müssen  sie  auch  auf  jede  andere  Art  (insbesondere 
bezüglich  der  galvanischen  Übertragung  des  Wasserstoffs)  im  Gleich- 
gewicht sein. 

Die  vorhandenen  Messungen  bestätigen  diesen  Schluss  zum  Teil  gut, 
zum  Teil  nur  in  ziemlich  grober  Annäherung.  So  fand  Beetz  die  elek- 
tromotorische Kraft  von  Zink  in  Zinksulfat  gegen  Platin  in  Chlor  gleich 
2-29  V,  gegen  Palladium  in  Chlor  gleich  2-24  V,  gegen  Kohle  in  Chlor 
2-17  bis  2-31  V,  also  sehr  nahe  dieselben  Zahlen.  Zink  in  Zinksulfat 
gegen  Platin  in  Wasserstoff  gab  0-88  V,  gegen  Palladium  in  Wasserstoff 
^lüV;  gegen  Platin  in  Schwefelwasserstoff  wurde  1-01  V,  gegen  Palla- 
in  demselben  Gase  0-97  V,  gegen  Kohle  1-12  V  gefunden,  doch 
*m  Falle  der  Endwert  noch  nicht  erreicht.   Dagegen  wurde 

•to.  n.  2.  Aufl.  57 
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die  elektromotorische  Kraft  des  Sauerstoffs  mit  Palladium  gegen  Zic^ 
auf  1*41  V  bestimmt,  während  Sauerstoff  an  Platin  in  älteren  VersuciLeol 
gleich  1-94  V  gefunden  worden  war.     Letztere  Zahl  ist  aber  voo 
selbst  als  wahrscheinlich  zu  hoch  bezeichnet  worden»  wie  die  erste 
mutlich  zu  niedrig  ist    Beim  Sauerstoff  kommen  die  Scbwierigkettei] 
wegen  der  geringen  Konzentration    der  Losung  sehr  zur  Geltang» 
hier  nicht,  wie  beim  Wasserstoff,  der  Umstand  der  grossen  Absorptio 
fahigkeit  der  Elektrode  für  das  Gas  ausgleichend  wirkt. 

Es  wurde  schon  betont,  dass  die  oben  theoretisch  bewiesene  £i»*| 
flusslosigkeit  der  Elektroden  nur  für  ideiilo  Elektroden  gilt,  d.  h. 
solche,  deren  Substanz  unter  den  vorhandenen  Umständen  keine  lonö 
bildet  In  Fällen,  wo  diese  Bedingung  nicht  erfüllt  ist,  wird  man  abwei-. 
chende  Werte,  und  zwar  im  allgemeinen  zu  kleine  finden  können.  Femen 
ist  vorausgesetzt,  dass  die  Elektrode  mit  dem  Gas  sich  im  Gleichgewidt ■ 
befindet  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  treten  gleichfalls  Abweichungeo 
ein,  und  zwar  in  dem  Sinne«  welchen  die  zur  Herstellung  des  Gletck*  { 
gewich ts  erforderliche  Druckiinderung  bedingen  würde. 

49,  Einffuss  des  Elektrolyts,  Der  Einfiuss,  welchen  die  Natur  im 
Elektrolyts  hat,  liisst  sich  aus  den  in  der  Gaskette  stattfindenden  che- 
mischen Vorgängen  ableiten.  Bei  der  Kette  mit  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff bilden  sich  einerseits  Wasserstoffionen,  andererseits  Hydroxylianen. 
Ist  eine  Säure  zugegen,  so  ändert  sich  dabei  nichts,  denn  Wasserstoff- 
ionen  sind  reichlich  vorhanden,  und  die  entstehenden  Hydroxyliontiii 
bilden  mit  dem  entstehenden  Überschuss  der  Wasserstofilonen  alsbald  ^ 
Wasser  und  verschwinden  daher,  Ist  der  Elektrolyt  aber  ein  Neutral- 
sak,  80  bilden  sich  auf  der  Seite  des  Wasserstoffe  Wassers toffiouen,  ik 
die  Flüssigkeit  wird  dort  sauer,  während  beim  Sauerstoff  sich  Hydroxyl'  1 
ionen  bilden,  d.  h.  die  Flüssigkeit  wird  dort  basisch. 

Dadurch  entsteht  beiderseits  ein  osmotischer  Gegendruck,  wäh 
bei  den  freien  Säuren  nur  ein   einseitiger,    nämlich  beim    Wasserstot] 
vorhanden  war.    In  der  That  fand  Peirce*)  die  elektromotorische  Kr 
der  Sauerstoff-Wasserstoff  kette  mit  Schwefelsäure  l-Ol  V,  mit  Kaliün 
und  Natriumsulfat  übereinstimmend  077  V,  also  um  0-24  V  niedriger. 

Nach  diesen  Betrachtungen  ist  zu  erwarten,  dass  alkalische  Lösuog 
annähernd  dieselbe    elektromotorische    Kraft   geben    werden,   wie  frei? 
Säuren,  da  bei  ihnen  auch  nur  ein  einseitiger  osmotischer  Gegendruct 
nämlich  beim  Sauerstoff,  stattfindet,  während  die  Hydroxylionen  in  de 
Masse  verschwinden,  wie  sie  gebildet  werden.    Über  diese  Frage,  soi« 


")  Wied.  Ann.  8,  98.  1879, 
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kber  die,  ob  TerschiedeDS  Säuren,  wie  dieTbeorie  erwarten  lässt,  gleiche  Werte 
m  die  Sauerstoff- Wasserstoffkette  geben,  liegen  noch  keine  Versuche  vor. 

Mit  „reinem**  Wasser  konnte  Peirce  auf  keine  Weise  bestimmte 
Werte  an  der  Sauerstoff- Wasserstoffkette  erlangen.  Die  Ursache  liegt 
natürlich  daran,  dass  es  kein  reines  Wasser  giebt  Je  nachdem  die  vor- 
handenen  und  unvermeidlichen  Verunreinigungen  neutraler,  alkalischer 
oder  saurer  Natur  sind,  werden  sich  verschiedene  Produkte  an  den  Elek- 
troden bilden  und  zu  verschiedenen  elektromotorischen  Kräften  Anlass 
geben.  Und  zwar  reicht  hier  der  geringste  Strom  (durch  Nebenschluss 
Q.  dergL)  aus,  um  diese  Wirkungen  hervorzubringen. 

Wurde  das  Wasser  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  so  war  die  elek- 
tromotorische Kraft  sehr  konstant,  und  innerhalb  0*01  V  unabhängig  von 
der  Konzentration  der  Säure  bei  Änderungen  im  Verhältnis  von  1  zu 
100  Teilen  Schwefelsäure  auf  1200  Wasser. 

Gasketten  aus  Wasserstoff  und  Chlor  verhalten  sich  insofern  ganz 
anders,  als  hier  das  negative  Chlorion,  welches  sich  bildet,  als  solches 
bestehen  bleibt  Wenn  daher  ein  Chlorid  als  Elektrolyt  dient,  so  ist 
ron  vornherein  der  osmotische  Gegendruck  der  Chlorionen  an  der  Chlor- 
äeite  vorhanden,  und  die  Bildung  neuer  Chlorionen  ändert  ihn  nicht 
oaessbar.  Auf  der  anderen  Seite  entstehen  Wasserstoffionen;  dient  als 
Elektrolyt  Salzsäure,  so  gilt  dasselbe  auch  für  diese  Seite,  ist  ein  Neu- 
kralsalz  vorhanden,  so  liegt  kein  Gegendruck  vor,  und  die  elektromoto- 
rische Kraft  muss  grösser  sein,  als  mit  Salzsäure.  Dies  ist  auch  that- 
sachlich  von  Peirce  beobachtet  worden;  er  fand  für  Chorkalium  und 
-natrium  übereinstimmend  1-53  V,  für  Salzsäure  1-50  V.  Der  Unterschied 
ist  allerdings  sehr  klein;  dies  erklärt  sich  aber  wohl  daraus,  dass  schon 
durch  die  unmittelbare  Wirkung  des  Chlors  auf  das  Wasser  im  Licht 
Salzsäure  entsteht,  welche  bei  den  Neutralsalzen  den  Wert  stark  herab- 
drücken  muss.  Der  charakteristische  Gegensatz  gegen  die  Sauerstoff- 
(Vasserstoffkette,  bei  welcher  das  Neutralsalz  weit  kleinere  Zahlen 
fiebt,  als  die  Säure,  ist  indessen  vorhanden. 

50.  Beduktion  durch  Wasserstoff  und  Platin.  Lösungen  von 
lalzen  des  Kupfers,  Antimons,  Silbers  und  ähnlicher  Metalle  werden 
[urch  gasförmigen  Wasserstoff  nicht  reduziert.  Senkt  man  aber  ein 
>latiniertes  Platinblech  in  die  mit  Wasserstoff  in  Berührung  stehende 
iosung,  so  findet  an  diesem  eine  Ausscheidung  des  gelösten  Metalls  statt, 
ind  der  Wasserstoff  tritt  an  die  Stelle  desselben  als  Ion  in  Lösung, 
ndem  sich  die  entsprechende  Säure  bildet.  Zink,  Kadmium,  Eisen  und 
khnliche  „wasserzersetzende"  Metalle  werden  aus  ihren  Lösungen  auf 
tiese  Weise  nicht  abgeschieden. 

57* 
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Man  kann  die  Metalle,  welche  auf  diese  Weise  redoziort  we 

leicht  ermitteln,    wenn   man  auf  die  Stelle  der  Spannuiigäreihe  adteJ,! 
welche  der  vom   Platin  gelöste   Wasserstoflf  einnimmt     Zink  in  Zmk-i 
Sulfat  giebt  mit  Platin  und  Wasserstoff  0*88,  mit  Palladium  und  Wassei' 
Stoff  0-76  V;    der  letztere  Wert  kommt  wahrscheinlich  der  WahrhatI 
näher^  als  der  erste.     Wir  werden  also  erwarten  müssen,  dass  alle  Me 
talle,   welche  in  ihren  Salzen  gegen  Zink   in   Zinksulfat  eine  gross 
elektromotorische  Kraft  als  0*8  V  in  runder  Zahl  zeigen,  durch  Was» 
Stoff  mit  Hilfe  von  Platin  reduziert  werden,  solche,  die  kleinere  We 
haben,  können  nicht  reduziert  werden.   Die  Grenze  liegt  (S.  871)  zwiscb 
Blei  mit  0-6  V  und  Kupfer  mit  MV;   die  Salze  des  ersteren  bleibefl| 
intakt,  die  des  letzteren  werden  reduziert,  und  ebenso  die  aller  MrtÄlle, 
welche  in  der  Spannungsreihe  noch  weiter  vom  Zink  entfenit  sind,  i 
das  Kupfer. 

Man  schreibt,  indem  man  auf  eine  wirkliche  Erkläning  Terzichti 
diese  Wirkungen  der  „kataly iischen  Kraft"  des  Platins  zu.    In  den  ?or8ö§-l 
gegangenen  Auseinandersetzungen  finden  wir  die  Mittel  zum  Verstäudnisj 
dieser  Erscheinungen,   Damit  die  Reduktion  erfolgt,  muss  der  gasförpige^ 
Wasserstoff  in  Ionen  übergehen,  indem  er  den  Metallionen  die  daxa  erfor- 
derlichen Elektrizitätsmengen  entzieht  und  sie  in  neutralem  metallisi 
Zustande  abscheidet    Gasförmiger  Wasserstoff  ebenso  wie  gelöster  ist  odb  ' 
für  sich  zur  loneubildung  unfähig,  wird  es  aber,  wenn  er  in  Platin  oder 
Palladium  gelöst^  mit  diesen  Metallen  legiert  ist     Der  Intensitäts&ktor 
der  chemischen  Energie  des  gasförmigen  Wasserstoffes  ist  höher,  als  der! 
derjenigen  Metalle,  deren  PotcntiiJunterschied  gegen  Zink  grosser,  ä1* 
0-76  ist,  also  des  Kupfers»  Silbers  u,  s,  w.     Deshalb  kann  der  Wasser- 1 
Stoff,    wenn    ihm    Gelegenheit    geboten    wird,    in    Ionen    überzugehß»ij 
den  erwähnten  Metallen  die  erforderlichen  Elektrizitätsmengen  entziehe! 
Während  aber  dieser  Übergang  bei  dem   mit  Platin  legierten  Wasiö*1 
Stoff  ohne  weiteres  erfolgen  kann,  ist  der  gasförmige  oder  in  WaasÄf] 
gelöste  Wasserstoff  in  dem  S,  515  geschilderten  Zustande,  aus  welchem] 
er    nicht   unmittelbar,    d.  L    ohne   zwischenliegende    Steigung,    in  dfti| 
niedrigen»  Intensitätsniveau  übergehen  kann, 

Efl  ist  dabei  besonders  hervorzuheben,  dass  nicht»  wie  meist 
nommen  wird,  eine  Steigerung  der  „Verwandtschaftskraft**,  d,  h.  der  che*" 
mischen  Intensitätsgrösse  dos  Wasserstoffs  durch  die  Wirkung  des  Platiofij 
hervorgebracht  wird.    Eine  solche  Annahme  würde  alsbald  zu  einem  Pe 
petuum  mobile  zweiter  Art  führen*    Vielmehr  ist  der  im  Platin  gelö 
Wasserstoff,    wenn    er    sich    mit    dem    gasförmigen    ins    Glcichgewick 
gesetzt  bat,  sicherlich  auf  demselben  Wert  der  chemischen  Iii(ensit 
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ia  er  sich  eben  sonst  nicht  im  Gleichgewicht  befinden  könnte.  Das 
Pistin  wirkt,  um  einen  anschaulichen  Vergleich  zu  brauchen,  wie  das 
Eis  auf  einem  Abhänge  oder  das  Schmiermittel  an  einer  Maschine: 
während  ohne  dieses  trotz  vorhandener  bewegender  Kräfte  ein  am  Ab- 
liange  stehender  Schlitten  oder  das  Rad  auf  der  trockenen  Welle  sich 
nicht  in  Bewegung  setzt,  bewirken  bei  Anwesenheit  desselben  die  gleichen 
Krafte  alsbald  die  Bewegung,  und  die  Vorrichtung  sucht  einen  Zustand 
niedrigerer  Intensitätsgrösse  auf. 

51.  Die  DiBsooiation  des  Wassers.  Einen  sehr  interessanten  Schluss 
ennöglicht  die  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  einer  Gaskette, 
welche  aus  Wasserstoff  mit  Kalilösung  gegen  W^asserstoff  mit  einer  Säure 
besteht.  In  einer  solchen  Kette  wirkt  der  Wasserstoff  im  Kali  als  Anode 
er  tritt  in  die  Lösungen  über,  indem  er  sich  mit  dem  reichlich  vorhan- 
denen Hydroxyl  zu  Wasser  verbindet,  während  an  der  anderen  Seite 
Wasserstoffionen  ihre  Ladung  verlieren  und  in  Wasserstoffgas  übergehen. 
Die  Ursache  dieser  Bewegung  liegt  darin,  dass  in  der  ersten  Lösung 
der  osmotische  Gegendruck  der  Wasserstoffionen  ausserordentlich  viel 
Ueiner  ist,  als  auf  der  anderen  Seite,  wo  in  der  Säure  reichliche 
Wasserstoffionen  vorhanden  sind. 

Nennt  man  die  (unbekannte)  Konzentration  der  Wasserstoffionen  im 
Kali  bb,  die  (bekannte)  Konzentration  der  Wasserstoffionen  in  der  Salz- 
säure ba,  so  wird,  indem  die  vom  gasförmigen  Wasserstoff  herrührenden 
Glieder  sich  als  beiderseits  gleich  herausheben,  die  elektromotorische 
Kraft  durch  folgende  Formel  dargestellt 

^  =  0.0002  Tlog~. 

Da 

Bestimmt  man  ^,  so  kann  man  mittelst  des  bekannten  b^  die  unbekannte 
Konzentration  bb  berechnen,  welche  die  Wasserstoffionen  in  der  Kali- 
augo  haben.  Diese  Konzentration  gestattet  aber,  wenn  sie  bekannt  ist, 
iie  Dissociation  des  reinen  Wassers  zu  berechnen. 

Nach  den  Gesetzen  des  chemischen  Gleichgewichts  müssen  nämlich 
iie  Konzentrationen  a  und  b  zweier  in  gleicher  Molekelzahl  entstehen- 
ier  Dissociationsprodukte  bei  unveränderter  Temperatur  und  unver- 
indertem  Volum  in  der  Beziehung  stehen,  dass  wenn  die  Konzentration 
les  einen  Bestandteils  sich  vermehrt,  die  des  anderen  in  demselben 
yTerhältnis  sich  vermindert,  derart,  dass  das  Produkt  ab  stets  denselben 
Wert  beibehält 

Nun  ist  in  der  Alkali-  und  der  Säurelösung  (die  beide  als  normal 
abgenommen   sein  sollen)   zwar  die   Konzentration   der   Hydroxylionen 
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einerseits,  der  Wasserstoffionen  andererseits  bekannt «  oicht  aW 
Konzentration  der  Wasserstoffionen  in  der  Alkalilösung  und  der  Hydroxjl- 
ionen  in  der  Säurelösung.  Unterscheidet  man  die  Konzentrationen  io 
beiden  Lösungen  durch  die  Indices  a  und  b,  so  dass  a^  und  b«  die  Kozi< 
zentrationen  von  Wasserstoff  und  Hydroxyl  in  der  Säure»  ab  und  K  äi» 
¥on  Wasserstoff  und  Hydroxyl  in  der  Basislösung  bedeuten,  so  gilt  die 
Beziehung 

a^ba  =^  abbb 
oder 

a.  _  bb^ 

ab  ~  bm  * 


Das  Verhältnis  e-*  d. 
b« 


h.  das  Verhältnis  der  Konzentrationen  der 


W^asserstoffionen  in  der  sauren  und  der  alkalischen  Lösung,  ergiebt  sich 
aber  aus  der  elektromotorischen  Kraft  nach  der  obigen  Forniel.  Ferner 
ist  nach  der  Voraussetzung  a»  =  bb,  d.  b.  die  Konzentration  der  Wasser* 
stoffioncn  in  der  Säure  ist  gleich  der  Konzentration  der  Hydroxylionen 
in  dem  Alkali,  und  beide  sind  bekannt.  Somit  sind  alle  Tier  Grosm 
a«,  ab,  W  ^^^  bb  bekannt. 

Um  hieraus  die  Dissociation  des  Wassers  zu  ermitteln,  beachtea 
wir,  daas  in  reinem  Wasser  die  Konzentration  a  und  b  von  W^asserstoff 
und  Hydroxyl  einander  gleich  sind,  da  beim  Zerfall  gleich  viele  loaen 
jeder  Art  entstehen.  Somit  ist  a^^b  und  ab^^^a'^b',  und  da  weiter 
ab  =  aab»  =  abbb  ist»  so  folgt 

a  ^  b  =:  l/aiibi  ^r  Vabbb- 

Messungen  dieser  elektromotorischen  Kraft  sind  mir  nicht  bekanat 
Aus  den  gelegentlicheD  Angaben  über  die  Potentialunterschiede  tob 
Platinelektroden  in  Kali  und  Säuren  ist  zu  schliessen,  dass  sie  mci&t 
unbedeutend  höber  als  0-5  V  ist;  nehmen  wir  sie  zu  0-6,  so  würde 
a=10"'^  in  runder  Zahl  sein;  tiir  jr  =  U'7  würde  a=10"^  folgen. 
Um  diese  Werte  herum  würden  also  a  und  b  liegen,  und  wir  können 
Bchliessen,  dass  die  Konzentration  der  Wasserstoff-  und  HydroxylioneE 
in  reinem  Wasser  etwa  eine  Million  mal  geringer  ist,  als  in  einer  mä^g 
verdünnten  Kali-  oder  Sahssäurelösung. 

Auf  eine  merkwürdige  Eigenschaft  dieser  Kette  soll  noch  hingewiesen 
werden-  Ersetzt  man  den  Wasserstoff  durch  Sauerstoff,  so  hat  diesei 
an  der  Säureseite  reichlich  Gelegenheit,  mit  Wasserstofiionen  Wasse 
zu  bilden,  während  an  der  Seite  des  Alkalis  das  Hydroxyl  unter  Wa^se« 
bildung  in  Sauerstoff  übergehen  kann.  Es  ist  somit  an  der  Säure  dl 
Kathode,  am  Alkali  die   Anode ^  ganz  wie  im  ersten  Falle.     Auch  di 
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itsprediande  Formel»  welche  die  elektromotorische  Kraft  darstellt,  hat 
ie  gleiche  Gestalt  und  den  gleichen  Koeffizienten.  Die  Alkali- Säure- 
ette  mit  Sauerstoff  muss  also,  die  Erreichung  des  Sättigungszustandes 
Q  den  Elektroden  vorausgesetzt,  dieselbe  elektromotorische  Kraft  geben, 
lie  die  analoge  Wasserstoffkette. 

Zur  Ausführung  der  Versuche  über  diesen  hinlänglich  interessanten 
jegenstand  werden  sich  wahrscheinlich  am  besten  Palladiumketten  aus 
ien  früher  mehrfach  betonten  Gründen  eignen ;  auch  wird  es  voraus- 
dchtlich  sehr  viel  leichter  sein,  konstante  Ergebnisse  mit  Wasserstoff 
ib  mit  Sauerstoff  zu  erhalten. 

52.  Gleichgewicht  swisohen  Wasserstoff  und  Metallen.  Die  elektro- 
iH)torische  Stellung  des  Wasserstoffs  ist,  wie  Nernst^)  in  einer  gemein- 
am  mit  Tammann  veröffentlichten  Arbeit  zuerst  dargelegt  hat,  von  dem 
^ck  abhängig,  unter  welchem  er  steht.  Denn  mit  diesem  Druck  nimmt 
ie  Menge  Wasserstoff  zu,  welche  von  einer  Palladium-  oder  Platinelek- 
t)de  aufgenommen  wird,  und  damit  wächst  der  elektrolytische  Lösungs- 
ruck desselben.  Ohne  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  von  der  Elek- 
"ode  absorbierte  Menge  dem  Drucke  proportional  ist,  kann  man  die 
eziehung  zwischen  dem  Drucke  des  Wasserstoffgases  und  der  elektro- 
lotorischen  Kraft  einer  unter  diesem  Druck  mit  Wasserstoff  gesätt- 
igten Elektrode  durch  das  vielfach  benutzte  Verfahren  der  virtuellen 
^ergieänderungen  ableiten.  Denkt  man  sich  zwei  solche  Elektroden, 
reiche  mit  Wasserstoff  von  den  Drucken  p^  und  p,  umgeben  sind,  so 
Bt  der  Energiegewinn  für  den  Übergang  von  einer  Molekel  (2  g)  Wasser- 

tofif  von  einem  Druck  zum  anderen  gleich  RTln— .    Man  kann  diesen 

P« 
^organg  auch  auf  elektrischem  Wege  bewerkstelligen;  dabei  beträgt 
ie  elektrische  Energie  26ojr,  wo  jc  der  Potentialunterschied  zwischen 
eiden  Elektroden  ist  und  der  Faktor  2  daher  rührt,  dass  eine  Molekel 
Wasserstoff  zwei  einwertige  Ionen  giebt.  Beide  Energiemengen  müssen 
inander  gleich  sein,  und  wir  haben  daher 

---—  In  P^  =  0.0001  Tlog  ^ 


2fo       Vt  P«' 

Durch  geeignete  Wahl  des  Druckes  kann  man  also  dem  Wasser- 
off, theoretisch  gesprochen,  jede  beliebige  Stelle  in  der  Spannungs- 
tihe  geben,  so  dass  einerseits  jedes  Metall  aus  Säuren  Wasserstoff  ent- 
ickeln  wird,  wenn  man  nur  den  Druck  des  Wasserstoffs  klein  genug 
acht,  anderseits  jedes  Metall  aus  seinen  Salzen  durch  Wasserstoff  fäll- 
ur  ist,  wenn  man  den  Druck  des  Wasserstoffes  entsprechend  steigert. 

»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  9,  1.  1892. 
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Was  den  ersten  Fall  anlangt,  so  bedarf  man  nicht  der  Lüftpumpe,  mal 
die  DruckvermiuderuDg  hervorzubringen;  denn  da  nur  der  Partialdnict 
dea  Wasserstoffs  in  Frage  kommt,  so  kann  man  die  Druck vem  " 
ebensogut  durch  Verdiinnen  des  Wasserstoffs  mittels  eines  indi^.  .    .,. 
Gases  erreichen.     Wenn  man  also  durch  ein  Gemenge  von  Kupferpuli« 
und  verdünnter  Schwefelsäure,   am  hosten  unter  Zufdgung  von  VläXk* 
pulver,  um    die  Entwicklung  des  Wasserstoffs  zu  erleichtem,  Stickstc 
oder  Kolilensäure  leitet,  so  müssen  diese  Gase  Wasserstoff  mitfülirer 
Statt  dieser  Gase  kann  man  ebensogut  Wasserdarapf  anwenden;  bringl] 
man  (z,  B.  mittelst  einer  Sprengelscheu  Quecksilbeduftpumpe)  das  Gm 
menge  bei  Zimmertemperatur  zum  Sieden,  so  müsste  sich  der  entwickelte] 
Wasserstoff  nachweisen  lassen.     Versuche  über  diesen  Gegenstand  sii 
meines  Wissens  bisher  nicht  angestellt  worden;  nach  den  weiter  unten 
gegebenen   Zahlen    würden    sie  nicht  geringe    Schwierigkeiten    machen. 
Umgekehrt  ist  bei  dem  Versuch»  Metalle,  die  sich  unter  gewöhulichem 
Druck  in  Säuren  lösen,  durch  zusammengepressten  Wasserstoff  aus  Uiren 
Salzen  zu  reduzieren,  gleichfalls  die  Hilfe  des  Platins  oder  PalladioiDi 
in  Anspruch  zu  nehmen,  da  sonst  die  S.  515  geschilderten  „passifeo" 
Widerstände  sich  geltend  machen.     Nach  dem  Ausweis  der  Tabelle  aif 
S.  871  müsste  Kupfer  ganz  leicht  durch  Wasserstoff  von  Atmosphären- 
druck  reduzierbar  sein ;  man  erhält  indessen  auch  bei  langdauentder  Be- 
rührung unmittelbar  keine  Reduktion,  sofort  aber  eine,  wenn  man  Plitin 
oder  Palladium  zu  Hilfe  nimmt 

Die  Drucke,  bei  welchen  Wasserstoff  mit  den  verschiedenen  Metalle« 
im  Gleichgewicht  steht,  ergeben  sich  ans  der  Formel  auf  S.  903,  wenn 
man  für  jr  den  Potentialunterschied  einsetzt,  welcher  zwischen  riow 
mit  Wasserstoff  von  Atmosphiirendruck  im  Gleichgewicht  befindlicben 
Palladiumclektrode  und  den  fraglichen  Metallen  in  den  Lösungen  ihrer 
Salze  besteht.  Da  der  Potentialunterschied  der  Wasserstoff- Palladium- 
platte  gegen  normale  Säure  +0-23  V  beträgt,  so  erhält  man  folgearle 
Tabelle,  wenn  T  =  290,  gleich   17^'  C  gesetzt  wird: 


n 

P 

■ 

Magnesium 

1.4Ö  Volt 

10«* 

Atmosphäreo              1 

Zink 

0-74 

^, 

3*2  X  10« 

1 

Alutninium 

0-45 

T* 

3-3  X  10»"^ 

M 

Kadmium 

0.42 

1f 

3.2  X 10" 

H 

Eisen 

0*29 

if 

10" 

H 

Blei 

•-0.13 

tr 

31  X  10* 

H 

Kapfer 

-0*37 

tt 

18x10-" 

H 

Quecksilber 

-0*76 

•t 

ß.4  X  10-" 

H 

SUber 

—0-78 

*» 

1^  X  10-*^ 

J 
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Wie  man  sieht,  handelt  es  sich  um  Drucke  von  fast  überall  hoff- 
ingsloaer  Grösse  oder  Kleinheit.  Die  Zahlen  gelten,  wie  erwähnt,  für 
annale  Lösungen  der  betreffenden  Metallsalze;  man  kann  die  erforder- 
ten Drucke  des  Wasserstoffs  daher  etwas  dem  gewöhnlichen  Druck 
mähem,  wenn  man  bei  den  Metallen  der  ersten  Hälfte  möglichst  kon- 
sntrierte  Lösungen,  bei  denen  der  zweiten  Hälfte  dagegen  möglichst 
Brdünnte  in  Bezug  auf  die  Metallionen,  d.  h.  reine  Säurelösungen  in 
iüwendung  bringt. 

Der  Druck,  unter  welchem  das  Metall  eben  reduziert  wird,  ist 
atürlich  identisch  mit  dem  grössten  Drucke  des  Wasserstoffs,  welchen 
^  Metall  bei  der  Einwirkung  auf  die  betreffende  Lösung  entwickeln 
onnte.  In  ihrer  erwähnten  Arbeit  haben  Tammann  und  Nemst  letzteren 
>mck  experimentell  zu  bestimmen  versucht.  Nach  den  oben  gegebenen 
ihlen  ist  dies  ein  mit  den  gegenwärtigen  Hilfsmitteln  nicht  ausführbares 
ntemehmen.  Zwar  wurden  scheinbare  Maximaldrucke  beobachtet,  sie 
anden  aber  ausser  allem  Verhältnis  mit  den  zu  erwartenden  Zahlen, 
dem  sie  z.  B.  bei  verschiedenen  Gemengen  von  Zink  mit  Zinksulfat  bis 
if  25  Atmosphären  heruntergingen.  Es  kann  sich,  gemäss  den  oben 
^ebenen  Zahlen,  hierbei  unmöglich  um  Gleichgewichtszustände  handeln. 
uch  war  diesen  Forschern  die  Notwendigkeit,  zur  Erreichung  des  Gleich- 
3wichtszu8tandes  sich  der  Vermittelung  eines  katalytischen  Stoffes,  wie 
latin  u.  dgl,  zu  bedienen,  noch  nicht  bekannt^),  so  dass  das,  was  sie 
eobachtet  haben,  jedenfalls  nicht  Gleichgewichtszustände  in  dem  von 
er  Theorie  vorausgesetzten  Sinne  gewesen  sind. 

53.  Molekulare  Dimensionen.  Für  die  elektromotorische  Wirkung 
Ines  Metalles  kommt  seine  Oberfläche  allein  in  Betracht,  und  man  kann 
ch  fragen,  wie  wenig  ponderabler  Substanz  für  eine  gegebene  Fläche 
mügt,  um  ihr  den  elektromotorischen  Charakter  des  betreffenden  Me- 
lles zu  geben.  Diese  Frage  ist  von  A.  Oberbeck  ^)  in  der  Art  beant- 
Drtet  worden,  dass  er  Platinplatten  mit  den  betreffenden  Metallen  auf 
ektrolytischem  Wege  bedeckte  und  die  Menge  bestimmte,  welche  er- 
rderlich  war,  um  die  Platinplatte  wie  eine  massive  Platte  des  Metalls 
irken  zu  lassen. 

Die  Versuche  wurden  dadurch  erschwert,  dass  die  Metallschichten 
ßh  unter  Mitwirkung  des  Luftsauerstoffs  freiwillig  in  der  elektroly- 
schen Flüssigkeit  auflösten,  so  dass  ihre  Dicke  mit  der  Zeit  veränder- 

')  Sie  haben  in  einem  Falle,  beim  Nickel,  platiniertes  Metall  angewendet 
id  auch  ein  sehr  viel  schnelleres  Aufhören  der  Druckzunahme  beobachtet,  doch 
idet  sich  keine  Andeutung  Aber  die  prinzipielle  Wichtigkeit  dieser  Anordnung. 

«)  Wied.  Ann.  81,  336.  1887. 
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lieh  war.    Doch  erwies  sich  diese  Veränderung  ala  nahe  der  Zeit 
portional,  so  dass  sie  in  Rechnung  gebracht  werden  konnte.  AI«  geeigncl 
Metalle  konnten  Zink,  Kadmium  und  Kupfer  benutzt  werden.    Dieselb 
wurden   elektrolytisch  auf  einer   Platinplatte  niedergeschlagen;  in  der^l 
selben  Flüssigkeit  stand  eine  zweite  Platinplatte,  und  die  Potentialdifferesz  j 
zwischen  beiden  wurde  gemessen.    Es  zeigte  sicli  dann  infolge  der  frei- 
willigen Auflösung  die  Erficheinung»  dass  zuerst  längere  Zeit  der  Po 
tial unterschied  konstant  blieb,   um  dann  schnell   abzusinken;  je 
Metall  auf  der  Platte  niedergeschlagen  war»  um  so  später  trat  natürlid 
dieses  Absinken  ein.     Durch  passende  Wahl  der  Stromstärke  und  Zeit-| 
dauer  füi-  die  Erzeugung  des  Niederschlages  konnte  ein  Zustand  erreicht^ 
werden,  in  welchem  ganz  kurze  Zeit  die  normale  Potentialdiffereuz 
stand,  um  darauf  abzusinken;  uach  vorgängiger  Bestimmung  der  Am 
lösungszeit  ergab  sich  dann  iiöch  die  für  die  Dauer  der  Konertanz  in  Ab 
zug  zu  bringende  Metallraenge,  deren  Gesamtbetrag  nach  dem  Farida}^| 
sehen  Gesetze  aus  der  Strommessung  bestimmt  worden  war. 

Nimmt  man  an,  dass  die  Metalle  ihr  spezifisches  Gewicht  anchifil 
dem  Zustande  des  dünnen  Niederschlages  beibehalten,  so  lasst  sich  at» 
der  absoluten  Menge  und  der   Fläche  die  Dicke  der  MetallÄchicht  ho- 
rechnen,  welche  noch  eben  die  elektrischen  Eigenschaften  besttztt  im 
massives  Metall.     Die  Zahlen  betragen  für 

Zink  2*3  bis  2-7  x  10-  »  cm, 

Kadmium    1-6    „    l-Ö  >c    ,,       „ 
Kupfer       0'7  x    „       „ . 

Die  Werte  sind  etwa  zehnmal  grösser,   als   die    sonst  erhaltenen 
„molekularen  Dimensionen**.    Doch  ist  zu  beriicksiditigen,  dass  sie  eine 
obere  Grenze  darstellen*     Denn   sie  sind  unter  der  Voraussetzung  bft*| 
rechnet,  dass  die  Schicht  vollkommen  gleichförmig  auf  dem  Platin  liegt J 
Nun  ist  diese  Voraussetzung  schwerlich  erfüllt;  wenn   aber  die  ScLid 
ungleich  ist,  so  wird  voraussichtlich  der  Abfall  der  elektromotori» 
Kraft  eintreten,    sowie    an   der    dünnsten  Stelle    eine  einigermasseQ 
Betracht  kommende  Fläche  des  Platins  frei  geworden  ist. 

Die  Abnahme  der  Zahlen    von  Zink  zu  Kupfer  ist  gleichfidls 
merkenswert;  die  Metalle  ordnen  sich  in  die  Reihe  ihrer  Poteatialllüt«^ 
st^hiede  gegen  Pkitin, 

54.  Legierungen.  Wenn  Quecksilber  mit  Zink  oder  anderen  MetaDeii^ 
versetzt  wird,  so  hat  die  entstehende  Legierung  eine  elektromotoris 
Kraft,  welche  der  des  aufgelösten  Metalles  nahe  kommt,  falls  diese» 
denen  gehört,  welche  Quecksilber  aus  seinen  Lösungen  fällen.     Es 
fingen  schou  sehr  geringe  M.en3g<aiu  ^^^a  It^TxA^xx  ^^^s^x^is»^  ^issx  ^n«ssä  Wi 
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mg  henroTzabringen  ^).  Die  Abhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft 
an  Grehalt  unterliegt  bestimmten  Gesetzen»  welche  schon  früher  (S.  859) 
irgel^  worden  sind. 

In  scharfem  Gegensatz  hierzu  steht  das  Verhalten  anderer  Legie- 
mgen,  wie  z.  B.  Kupfer  und  Zink  im  Messing.  Die  elektromotorische 
tdlung  des  Messings  ist  nicht  die  des  Zinks,  sondern  die  des  Kupfers, 
fahrend  also  bei  den  Amalgamen  das  Metall  mit  der  grösseren  Ten- 
ens  zur  lonenbildung  die  elektromotorische  Kraft  bestimmt»  ist  es  bei 
lieser  festen  Legierung  umgekehrt 

Eine  Aufklärung  über  diese  Verhältnisse  erlangen  wir»  wenn  wir 
lie  Vorgänge  bei  der  Berührung  eines  Metallgemenges  mit  einem  Elek- 
»)l7t  genauerer  Betrachtung  unterziehen.  Die  erste  Wirkung  ist  unter 
iDen  Umständen  die»  dass  das  löslichere  Metall»  in  unseren  Beispielen 
Snk»  in  Lösung  zu  gehen  beginnt  Ist  die  Legierung  flüssig»  so  wird 
br  Verlust  an  Zink»  welcher  hierdurch  an  der  Oberfläche  entsteht»  als- 
ald  durch  Difiusion  aus  dem  Inneren  gedeckt»  und  es  stellt  sich  nach 
Qrzer  Zeit  ein  Zustand  her,  welcher  dem  des  reinen  Zinks  in  einem 
lektrolyt  ganz  ähnlich  ist;  der  einzige  Unterschied  besteht  darin»  dass 
arch  den  yeränderten  Zustand  des  Zinks  als  in  Quecksilber  gelöstes 
[etall  sein  elektrolytischer  Lösungsdruck  etwas  yerschieden  von  dem 
as  reinen  Metalls  ist  Dies  entspricht  der  ersterwähnten  Beobachtung» 
ass  Amalgame  angenähert  die  elektromotorische  Kraft  des  reinen  Me- 
ills  haben. 

Handelt  es  sich  aber  um  eine  starre  Legierung»  die»  wie  Messing, 
OS  einem  gleichförmigen  Gemenge  beider  Metalle  besteht»  so  wird  wie- 
er  das  löslichere  Metall  zunächst  in  Lösung  gehen.  Ein  Ersatz  kann 
08  dem  Inneren  nicht  beschafft  worden,  weil  in  dem  starren  Metall 
eine  messbare  Diffusion  möglich  ist,  und  es  wird,  insbesondere  unter 
jütwirkung  des  Luftsauerstoffs»  nach  kurzer  Frist  die  Oberfläche  von 
em  löslicheren  Metall  entblösst  sein.  Beim  Messing  kann  mau  das 
eutlich  beobachten;  es  wird»  einige  Zeit  in  verdünnter  Säure  liegend, 
)t  von  der  Kupferschicht,  die  sich  auf  seiner  Oberfläche  bildet.  Ebenso 
ehört  hierher  das  „Weisssieden"  von  stark  kupferhaltigen  Silberlegie- 
mgen  in  schwach  sauren  Bädern.  Aus  den  S.  906  mitgeteilten  Ver- 
lchen von  Oberbeck  geht  hervor,  wie  gering  die  Schicht  eines  Metalls 
nn  kann»  welche  die  elektromotorische  Kraft  des  darunterliegenden 
äderen  Metalles  aufhebt  Das  Ergebnis  der  Wechselwirkung  ist  dem- 
Eush  schliesslich»  dass  das  Metallstück  mit  dem  weniger  löslichen  Me- 


»)  YgL  2,  B,  Undeck,  Wied.  Ann.  35,  311.  IMÄ. 
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tall  allein  umkleidet  ist,  und  daher,  wie  beobachtet,  die  elektromotor 
SteUuog  des  letzteren  aufweist. 

Eine  solche  Wirkung  ist  im  übrigen  zwar  möglich,  aber  nicht 
wendig.  Es  kann  geschehen,  dass  die  Oberfläche  der  Le^erang  sich  l 
solcher  Weise  löst,  dass  ein  Schwamm  des  schwerer  löslichen  Me 
ztirückbleibt,  welcher  nicht  als  zosammenhängende  Decke  die  not 
Anteile  schützt,  sondern  beständig  Teile  des  leichter  löslichen  Me 
mit  dem  Elektrolyt  in  Berühniog  lässt.  Eine  solche  Legierung 
sich  wie  ein  Amalgam  verhalten  und  das  Potential  des  löslicherea  Me-| 
talls  zeigen.  Derartige  Fälle  werden  namentlich  eintreten,  wenn 
löslichere  Metall  in  relativ  grosser  Menge  vorhanden  ist.  Dass  dchm 
sehr  kleine  Stückchen  Zink  an  der  Überfläche  einer  Kupferplatte  ge-l 
nügen»  um  dem  Ganzen  allmählich  nahezu  das  Potential  einer  ZinkplaUe| 
(durch  Polarisation)  zu  erteilen*  hat  Laurie  *)  gezeigt. 

Manche  Amalgame  sind  gleichfalls  fest,  und  zeigen  dennoch  nid 
die  Stellung  dos  Quecksilbers,  sondern  die  des  anderen  Metalles.  Didl 
rührt  daher,  dass  in  dem  Augenblicke,  wo  etwas  von  dem  anderen  Me-I 
tall  in  Lösung  gegangen  ist,  an  der  Oberfläche  des  festen  AroalguMj 
nicht  mehr  die  zur  Bildung  der  Krystalle  erforderliche  Zusammensetznngj 
nach  festen  Atomverhältnissen  vorhanden  ist  Die  Substanz  muss  öchl 
daher  verflüssigen,  und  die  früheren  Betrachtungen  treten  wieder  ein.| 
Bei  Temperaturen,  welche  unter  dem  Schmelzpunkt  des  Quecksilbers  uod  j 
der  konzentriertesten  der  in  Betracht  kommenden  Legierungen  ü^ 
werden  sich  die  Amalgame  wie  andere  feste  Legierungen  verhalteo. 

Ferner  ist  es  möglich    und  kommt  häufig  vor,  dass  in  der  festett^ 
Legierung  nicht  die  beiden  Metalle   einfach   miteinander  gemischt  sind, 
sondern  dass  die  Legierung  aus  einer  festen  krystallinischen  Verbindung 
beider  Metalle  in  bestimmten  Verhältnissen  besteht,   welcher  im  Allge- 
meinen eines  der  beiden  Metalle  im  Überschuss  beigemengt  sein  mtji. 

Alsdann  wird  der  elektromotorische  Lösungsdruck  der  Metalle  b 
dieser  Verbindung  von  dem  des  freien  Metalls  verschieden  sein,  nnd  es 
werden  demgemäss  abweichende  elektroraotorische  Wirkungen  beobadilfi* 
werden,  die  in  dem  Sinne  zu  erwarten  sind,  dass  der  Lösungsdruck  doi 
löslicheren  Metalls  kleiner  geworden  ist 

Über  die  Frage  der  elektromotorischen  Kraft  von  Legiemngen  öM 
emgehende  Untersuchungen  von  Laurie')  angestellt  worden,  ans  den«" 
sich  Beispiele  für   die   hier  erörterten   Verhältnisse    entnehmen  lassen. 


V)  Pbil.  Mag   33,  94.  1892. 

*)  Jouni,  Chem.  Soc  1888,  104;  —  ib,  1889»  677.  —  Phih  Mä«. 
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r  Genannte  deutet  indessen  seine  Beobachtungen  ausschliesslich  in 
n  Sinne  des  Vorhandenseins  oder  Nichtvorhandenseins  bestimmter  Yer- 
idungeuy  ohne  auf  die  anderen  in  Betracht  kommenden  Umstände 
{reichende  Rücksicht  zu  nehmen. 


Achtes  Kapitel.    Einzelne  Fotentialunterschiede. 

1.  Der  Sitz  der  elektromotorisohen  Kraft  in  der  Voltasohen  Kette. 

dt  den  ersten  Anfängen  der  Elektrochemie  ist  die  Frage  erwogen  wor- 
in, an  welcher  der  drei  Berührungsstellen  der  einfachen  Kette,  welche 
»  zwei  Metallen  und  einer  Flüssigkeit  zusammengesetzt  ist,  sich  der 
)tentialunterschied  entwickelt,  den  man  beobachtet,  wenn  man  die 
iden  Metalle  mit  einem  Elektrometer  oder  Galvanometer  verbindet. 
I  ist  schon  erwähnt  worden,  dass  Yolta  anfangs  geneigt  war,  ihn  an 
r  Berührungsstelle  der  Metalle  mit  der  Flüssigkeit  zu  suchen.  Später 
t  er  indessen  in  die  Berührung  der  verschiedenartigen  Metalle  die 
lelle  der  Elektrizität  verlegt  und  den  Flüssigkeiten  wesentlich  nur  die 
Ue  indifferenter  Leiter  zwischen  den  verschiedenen  Metallen  zuge- 
trieben. Die  Ursache  dieser  Entscheidung  lag  für  ihn  in  den  Poten- 
Innterschieden,  welche  er  mittelst  des  von  ihm  erfundenen  Konden- 
«rs  beobachtete,  und  für  welche  er,  da  er  Flüssigkeiten  (Elektrolyte) 
Sgeschlossen  hatte  oder  zu  haben  glaubte,  nur  die  Berührung  der 
stalle  in  Anspruch  nehmen  konnte. 

Es  giebt  kaum  eine  wissenschaftliche  Frage,  über  welche  mehr  und 
folgloser  gestritten  worden  wäre,  als  über  die  von  der  Elektrizitäts- 
regung bei  der  Berührung  der  Metalle^). 

Die  zum  Beweise  dieser  Erregung  angegebenen  Versuche  kommen 
rauf  hinaus,  dass  zwei  voneinander  durch  Luft  oder  einen  anderen 
)lator  getrennte  Metalle,  die  einen  Kondensator  bilden,  sich  elektrisch 
laden  zeigen,  wenn  man  die  Belegungen  des  Kondensators  voneinander 
innt.  Alle  diese  Versuche  sind  dem  Einwände  ausgesetzt,  dass,  da  es 
inen  absoluten  Isolator  giebt,  die  isolierende  Zwischenschicht  als  Elek- 
>l7t  gewirkt  hat,  so  dass  das,  was  mau  beobachtet,  nicht  der  gesuchte 

^)  Die  Frage  nach  dem  Sitz  der  elektromotorisch eD  Kraft  ist  1885  von 
Lodge  (Phil.  Mag.  (5)  19,  153.  1885)  in  sehr  anregender  Weise  erörtert  worden, 
enn  ich  anch  nicht  mit  allen  Darlegungen  dieser  Schrift  einverstanden  bin,  so 
lebte  ich  doch  nicht  versäumen,  auf  sie,  als  auf  eine  Quelle  namentlich  der  eng- 
chen Litteratur  dieser  Frage  hinzuweisen,  welche  daneben  den  Vorzug  origi- 
Uer  Darstellung  und  energischer  Betonung  der  wesentlichen  Punkte  besitzt. 
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Potentialunterschied  zwischen  den  Metallen  allein»  sondern  die  gewoto- 
liehe  Summe  sämtlicher  Potentialunterschiode  in  einer  Voltaschen  Kette 
ist,  welche  sich  au  jeder  Stelle  zeigen  muss,  wo  man  die  Kette  uüUt' 
bricht 

Diese  Auffassung  wird  zunächst  dadurch  unterstützt,  dass  die  Reihen- 
folge und  Grosso  der  elektroraotorischeü  Kräfte,  welche  man  der  Be- 
rührung der  Met^alle  zuschreibt,  übereinstimmt  mit  der  der  Potential- j 
unterschiede,  welche  man  bei  der  Anordnung  ebenderselben  Metitlle  roil 
Wasser  zu  gewöhnlichen  Ketten  beobachtet.  Besonders  deutlich  werde 
diese  Verliältnisso  durch  einen  von  W.  Thomson  angegebenen  Versu 
welcher  ursprünglich  zum  Nachwxns  der  Voltaschen  Auffassung  dien 
sollte.  Wird  ein  Ring  aus  zwei  Hälften  Ton  Kupfer-  und  Zinkblech 
^  der  in  Fig.  57  dargestellten  Weise  hergerichtet 

so  dass  er  bei  a  verlötet,  hei  b  offen  ist,  tjni 
lässt  muii  ü)>er  den  horizontal  gestellten 
einen  leicht  beweglichen  Motallzeiger  ton 
durch    den   punktierten    ümriss   angede 
Form  schweben,  so  schlägt  der  Zeiger,  we 
er    positiv   geladen  wird,   zum   Kupfer, 
negativ,  zum  Zink  aus.     Wurden   aber  did 
beiden    Teile    des    Ringes    bei    a    nichi 
verlötet,   sondern   durch   einen  Trüpfi*ttl 
Wasser  verbunden,  so  erfolgte  kein  Ausschlagt). 

Der  Versuch  kann  ira  Sinne  Voltas  so  aufgefasst  werden,  dastJ 
Metalle  bei  Berührung  mit  derselben  Flüssigkeit  auf  gleiches  Poti 
gelangen,  und  Thomson  hat  diesen  Sehluss  damals  ausdrücklich  zu 
seinen  gemacht.  Dies  ist  aber  nicht  die  einzige  Deutung,  welche 
ihm  geben  kann.  Denn  um  die  Grösse  des  an  der  Stelle  b  vorhanden«^ 
Poteutialunterschiedes  messen  zu  können,  hat  Thomson  den  Ring  b«  i 
geti*ennt  und  eine  messbare  elektromotorische  Kraft  dazwischen  ge- 
schaltet; er  fand,  dass  je  nach  dem  Zustande  der  Metalle  0*6  bi«  \^ 
eines  Daniellscben  Elementes  erforderlich  waren,  damit  der  Zeiger  bei© 
Elektrisieren  weder  in  einem,  noch  dem  anderen  Sinne  einen  Ausschlag 
gab.  Man  kann  ofibnbar  die  oben  erwähnte  Beobachtung  auch  so  ad* 
fassen,  dass  durch  den  Wassertropfen  bei  a  gerade  der  Potentialtmter- 


^7* 


*)  Ich  ünde  diese  Angabe  bei  0,  Lod^f«  tPhiL  Mag.  i^ö^i  l», 
der  dort  citierlen  Abhandlung  vod  W.  Thomson  (Proc.  Lit  And   i  . 
cheäteFf  JftD,  1862)f  die  mir  Iq  der  deutschen  Ausgabe  (Ges.  AbbADdliU" 
vorliegt»  ist  diese  Mitteilting  zwar  nicht  wiBdrar*  "  '        -hl  ah' 
enth  Alten» 
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üed  von  0-6  bis  1  D  zwischen  beiden  Metallen  entstand,  welcher  er- 
'derlich  war,  um  die  Wirkung  der  beiden  Metalle  bei  b  auf  den 
iger  aufzuheben  und  das  Potential  der  mit  ihnen  in  Berühruug  stehen- 
D  Luft  auszugleichen.  Nimmt  man  daher  von  vornherein  an,  dass 
ischen  den  Metallen  und  der  Luft  kein  Potentialunterschied  besteht, 
muss  man  auch  schliessen,  dass  zwei  durch  Wasser  verbundene  Me- 
le  sich  auf  gleicnem  Potential  befinden ;  giebt  man  letzteres  nicht  zu, 
fällt  auch  die  erste  Annahme. 

Nun  liegt  gegenwärtig  reichliches  Beweismaterial  vor,  welches  die 
ite  Alternative  unbedingt  verwerfen  und  somit  nur  die  zweite  an- 
lunen  lässt.  Zunächst  lässt  sich  erweisen,  dass  der  Potentialunter- 
lied  bei  b  von  der  Natur  des  Gases  abhängt,  in  welchem  sich  die 
talle  befinden.  J.  Brown  ^)  zeigte,  indem  er  den  Versuch  von  W. 
omson  mit  einem  Apparat  wiederholte,  welcher  den  Wechsel  des 
ses  gestattet,  dass,  während  Kupfer  gegen  Eisen  in  Luft  negativ,  in 
iwefelwasserstoff  sich  das  Zeichen  umkehrt.  Genau  so  verhalten  sich 
fr  beide  Metalle,  wenn  man  sie  einerseits  in  lufthaltiges,  andererseits 
schwefelwasserstofifhaltiges  Wasser  senkt.  Zwar  wurde  gegen  die  Be- 
^skraft  dieses  Versuches  eingewendet,  dass  das  Kupfer  sich  mit 
iwefelkupfer  überziehe,  und  daher  ein  neues  Kontaktpotential  Kupfer- 
Lwefelkupfer  dazu  käme.  Dieser  Einwand  wird  dadurch  hinfällig,  dass 

Ausschlag  bei  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff  allmählich  kleiner 
d  und  verschwindet,  wenn  ein  starker  Überzug  von  Kupfersulfid 
standen  ist,  während  er  konstant  bleiben  müsste,  wenn  der  Einwand 
btig  wäre. 

Noch  auffälliger  hat  S.  Arrhenius  *)  nachgewiesen,  dass  die  Luft  als 
jktrolyt  wirken  kann.  Bringt  man  in  eine  auf  0«1  bis  2  cm  Druck 
sgepumpte  Röhre  einen  Zink-  und  einen  Platindraht,  und  macht  die 
ft  durch  Kathodenstrahlen  leitend,  so  erhält  man  zwischen  den  Me- 
len  einen  Strom,  welcher  dieselbe  Richtung  hat,  als  wenn  die  Metalle 
Wasser  getaucht  wären;  seine  elektromotorische  Kraft  betrug  im 
ttel  0-86  Volt. 

Auf  diese  Weise  zeigt  sich  zunächst,  dass  auch  im  Falle  des  Luft- 
adensators  die  isolierende  Zwischenschicht  wesentlich  an  dem  Zeichen 
d  Wert  des  scheinbaren  Potentialunterschiedes  zwischen  zwei  Metallen 
teil  nimmt.  Damit  ist  aber  notwendig  das  Bestehen  von  Potential- 
terschieden  zwischen  den  Metallen  und  der  Zwischenschicht  gegeben. 


Mag.  (5)  6,  142.  1878;  ib.  7,  108.  1879;  ib.  11,  212.  1881. 
lUL  88,  638.  1888. 


n.   Elektrochemie. 


Hiermit  steht  eine  andere  Reihe  von  Thatsachen  in  Ubereinstimma 
Bildet  mau  beispielsweise  eine  Kette  aus  Silber,  Cblorkalium,  Jodkalia 
Silber,    so    erhalt   man  einen   Potentialunterschied    von    etwa  04  Va 
Dieser  kann  nicht  von  der  Berührung  der  Met^Ule  herrühren,  ireä 
Metall  beiderseits  das  gleiche  ist.    Von  der  Berührung  der  Salzldsong 
kann  er  auch  nicht  herrühren,  denn  ersetzt  man  in  der  Kette  das  : 
durch  Zink,  Zinn,  Eisen  eta,  so  verschwindet  der  Potentialunterschied^ 
Er  niuss  also  vou  der  Berührung  des  Silbers  mit  den  beiden  Elektrolj 
herrühren.  Beträgt  aber  der  Unterschied  der  Potentialdifferenzen  zwischö 
Silber  und  den  beiden  Elektrolyten  04  Volt»  so  kann  er  nicht  für 
null  sein. 

Dieser  Nachweis  lässt  sich  dahin  verallgemeinern,  dass  die  Eids 
von  elektromotorischen  Kräften  an  Ketten,  die  aus  einem  Metall 
zwei  Elektrolyten  gebildet  sind 5  allgemein  die  E3ristenz  von  Poteoti 
unterschieden  an  der  Berühr ungsstellc  zwischen  Metall  und  Elektrolyt! 
beweist  Sind  nun  aber  bei  dem  S<  1:^10  erwähnten  Versuch  mit  dam] 
Wassertrüpfen  solche  Unterschiede  bei  a  (Fig,  57)  vorhanden,  so  inü 
sie  auch  bei  b  vorhanden  sein;  die  Thatsache,  dass  der  Zeiger  trotwIett| 
in  Ruhe  bbibt,  beweist,  dass  diese  Unterschiede  nicht  nach  ao 
wirken  können,  d.  b.  dass  zwischen  beiden  Metallen  und  der  sie 
gebenden  Luft  gleiche  Potentialunterschiede  bestehen,  wie  zwischen  im\ 
Metallen  und  dem  Wasser,   mit   welchem  sie   bei  a  in  Berührung  aifli 

2.  Das  Gesetz  der  Spanuuiigsreihe.  Die  Potentialunterschiode^  | 
welche  verschiedene  Metalle  in  der  Luft  gegen  einander  zeigen, 
einem  Gesetz  unterworfen,  welches  Volta  ausgesprochen  hat%  und  wet-l 
ches  nach  ihm  das  Voltascbe  Spannungsgesetz  heisst  Er  äussert  ii<i 
über  diese  Beziehung  folgendermassen. 

„Selbst  durch  Obere inanderschichtung  von  drei  verschiedenartig 
Metallen  ond  mehreren  Esst  sich,  ohne  feuchten  Leiter,  keine  Ve 
kung  der  Elektrizität  bewirken,  weil  die  Kraft,  womit  die  Leiter  crslÄf 
Klasse  sie  bei  ihrer  gegenseitigen  Berührung  aus  dem  einen  in  den 
iLuderen  treiben,  in  bestimmten  Verhältnissen  steht.  Das  heisst:  f^^ 
6tzt  das  Silber  treibe  das  elektrische  Fluidum  dem  Kupfer  mit 
Kraft  =  1,  das  Kupfer  dem  Eisen  mit  einer  Kraft  =  2,  das  Eisen  < 
Zinn  mit  einer  Kraft  =  3,  und  dieses  dem  Blei  mit  einer  Kraft  =  1 
endlich  das  Blei  dorn  Zink  mit  einer  Ki*al*t  =  5  zu,  so  treibt  Silb 
dem  Zink,  wenn  es  dieses  unmittelbar  berührt,  die  Elektrizität  mit  < 

')  Von  dem  Kacbweis  des  gleichen  ScMusBei  mittelEt  der  S.  8dO  gcfebMiti 

Formel  sehe  ich  hier  abÄichÜich  ab, 
*)  Gilb.  Ami.  10,  443.  ibO:?. 
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===r  12,  Kupfer  dem  Zinn  mit  einer  Kraft  =  5  und  Eisen  dem  Zink 
dt  einer  Kraft  =  9  zu,  u,  s.  w.  So  ist  immer  die  Kraft  oder  der 
[ipuls,  mit  dem  2wei  Metalle  auf  das  elektriscbe  Fluidum  wirken,  der 
ame  der  Kräfte  der  in  der  Reihe  zwischen  ihnen  liegenden  Metalle 
Bich,  In  einem  bloss  aus  Metallen  bestehenden  Apparat  ist  es  daher 
^eichgiiltig»  ob  die  zwischen  der  obersten  und  der  untersten  liegenden 
letÄllplatten  da  sind  oder  nicht;  und  wie  man  dieselben  auch  ordnen 
s,  immer  ist  die  elektrische  Kraft  völlig  dieselbe,  welche  entsteht, 
BDD  beide  Enden  sich  unmittelhar  berühren. 

»»Dieses  artige  Verhältnis,  diese  regelmassige  Gradation  in  den  elek- 
ßhen  Ki'äften  der  Metalle  and  überhaupt  der  Leiter  erster  Klasse, 
ich  gleich  am  Anfange  meiner  hierhergehörigen  Untersuchungen 
fgefunden  und  in  verschiedenen  Abhandlungen  umständlicher  enU 
lickelt  habe,  benimmt  uns  die  Möglichkeit,  einen  verstärkten  Apparat 
las8  aus  Metallen  zu  erbauen,  welcher  gewiss  uneodhch  viel  bequemer 
id  dauerhafter  sein  würde.  Allein  deshalb  darf  man  die  Erfindung 
les  anderen  Elektromotors,  der  ganz  aus  festen  Körpern  bestände, 
it  für  unmöglich  erklären.  Hierzu  würde  die  Auffindung  eines  festen 
siters  ohne  alle  Erregungskraft  (oder  der  sie  in  einer  ganz  anderen 
Bziehung  besassc),  den  man  statt  der  feuchten  Leiter  zwischen  die 
ietalle  briDgen  könnte,  erforderlich  sein;  eine  Entdeckung,  die  mir 
rar  sehr  schwierig,  aber  doch  nicht  ganz  unmöglich  scheint 

„Zum  Glück  findet  zwischen  den  Metallen  oder  Leitern  erster  Klasse 
id  den  feuchten  Leitern  oder  denen  zweiter  Klasse  kein  solches  regei- 
siges Verhältnis  und  keine  solche  bestimmte  Gradation  statt  (sie 
irde  sie  zu  einer  Klasse  reduzieren),  sonst  könnte  selbst  das  Zwischen- 
feuchter Leiter  keine  verstärkte  Wirkung  vermitteln.  Zwar  äussert 
!  in  der  Berührung  eines  Metalles  mit  einem  feuchten  Leiter  eine 
kleine  elektrische  Wirkung;  allein  sie  ist  weit  geringer,  als  die  zwischen 
rei  sehr  verschiedenartigen  MetaUen,  und  ist  ausser  allem  Verhältnis 
it  der,  welche  die  Metalle  gegenseitig  äussern.  Wenn  z.  B.  das  Silber 
elektrische  Fluidum  in  das  Zink  mit  einer  Kraft  ^^  12  und  das 
in  das  Wasser  es  mit  einer  Kraft  =  1  treibt,  so  würde,  wenn 
|er  das  nämliche  Verhältnis,  wie  unter  den  Metallen  stattfände,  das 
liiber  die  Elektrizität  mit  einer  Kraft  =  13  dem  Wasser  zutreiben, 
allein  das  geschieht  nur  mit  einer  Kraft,  die  ebenfalls  =^  1  ist  Zwischen 
^    tern  erster   und  zweiter  Klasse  findet  daher  nicht  eine  solche 

vtimmung  statt,  wie  sie  den  Metallou  eigen  ist/' 
Diese  Darlegungen  Voltas,  welche  sich  wesentlich  auf  seine  Ver» 
iche  mit  dem   Kondensator  stützen»  sind  sehr  bemerkenswert  als  ein 


Oit  wtifl  .  Chnmlp.     n 
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Beispiel,  wie  richtig  beobachtete  Thatsachen  zu  Machen  Theorien  nndl 
falsche  Theorien  gelegentlich  auch  zu  grossen  Entdeckungen  führen  köüne©.] 
Es  kann  natiiriich  Volta  kein  besonderer  Vorwurf  daraas  gemacht  werden 
dass  er  die  kritische  Zergliederung  seiner  Beobachtungen  nicht  bis  zu  dei 
Frage  nach  der  möglichen  Mitwirkung  der  Luft  getrieben  hat,  denn : 
Zeit  seiner  Entdeckung  war  ea  von  der  grössten  Wichtigkeit»  üborhaa 
erst  ein  Schema  zur  Darstellung  und  Beurteilung  der  Verhältnisse 
erlangen,   und   dieser  Aufgabe   wurde  die  Voltasche  Theorie   gÜ 
gerecht     Der  Vorwurf  trifft  nur  seine  späteren  Anhänger,  welche  anJ 
gesichts  des  viel  mannigfaltigeren  und  entscheidenderen   Beobachtung 
matei  iais  sich  nicht  zu  einer  Änderung  der  überkommeneu  Anschauung 
entschliessen  mochten, 

3.    Zur  Theorie    des  Toltaschen    Gesetzes.      Um    das  Volti 
Gesetz  in  eine  Formel  zu  fassen,  nennen   wir  den   Potentialuntersdiie< 
zwischen  zwei  MetaUen  a  und  b  f(aj  b);   das  Gesetz  lautet  demnach 
f(a,b)  +  ftb,c)  +  ..*  +  f(m,n)  =  f(a,n). 

Damit  diese  Beziehung  erfüllt  ist>  raüsson  entweder  alle  Werte  | 
f(a,b),.,  gleich  null  sein,  oder  es  muss  jeder  der  Unterschied  zwmerj 
Grössen  sein,  von  denen  die  eine  nur  von  dem  einen,  die  andere  norj 
Ton  dem  anderen  Metall  abhängig  ist     Nennt  man  diese  Grosse  flirdie] 

Metalle  a,  b,  c.  ,  folgeweise  a,  ß,  y ,  so    muss    nach    der  zwöteoj 

Alternative 

f(a,b)  =  a  —  ß,  f(b,c)  =  ß  — y  eta 

sein,  woraus  sich  unmittelbar  f  (a,  b)  +  f  (b»  c)  =  a — ß  +  ß — y  ="  *^~7=^  | 
f  (a,  c)  ergiebt,  wie  das  Voltasche  Gesetz  verlangt. 

Die  Grössen  a,  i3,  y...  sind  elektrische  Potentiale,  und  das  Ergeb- 
nis dieser  Betrachtung  ist,  dass  jedem  Metall,  wenn  es  in  Beruhmog 
mit  einem  willkürlichen  Normalkörper  gewesen  ist,  ein  ganz  bestimmtes 
Potential  zukommt,  welches  sich  nicht  ändert,  wenn  man  es  mit  einem  j 
anderen  Metalle  berührt,  vorausgesetzt,  dass  auch  dieses  mit  demselben 
Normalkörper  in  Berührung  gewesen  ist.  Dieser  Normalkörper  kaon 
ganz  beliebig  gewählt  werden,  nur  muss  er  ein  Leiter  erster  Klasse  sein,! 

Es  wui'de  schon  erwähnt,  dass  das  Voltasche  Gesetz  auch  erfüllt] 
bleibt,   wenn  alle  Polen tialunterachiede   gegen  den  Normalkörper,  di( 
Grössen  er,  |^,  /  u,  s.  w.  sämtlich  identisch  gleich  null   sind.     Es  solj 
schon  hier  betont  werden,  dass  man  die  Thatsacheu  bezüglich  der  eldttr(h| 
motorischen  Kräfte  Voltascher  Ketten  ohne  Widerspruch  vollständig  dar- 
stellen kann,    wenn  man  diese   Annahme   macht.     Im   Gegensatz  dazu. 
sind  äusserst  gezwungene  Nebenhypothesen  erforderlich,  wenn  man  mitj 
Volta  den  Sitz  der  Potentialdifferenz  wesentlich  an  der  Berühru 


EiiiEelne  Potentlalimtenchiede.  915 

der  Metalle  sucht    Im  Interesse  der  wissenschaftlichen  Ökonomie  liegt 
es  daher,  sich  an  die  erste,  einfache  Annahme  zu  halten. 

Das  Voltasche  Gesetz  ist  bei  Leitern  erster  Klasse  eine  Folge  der 
Energieprinzipien.    Denn  denken  wir  uns  mit  Volta,  es  sei  möglich,  aus 
Leitern  erster  Klasse  eine  wirksame  Säule  zu  bauen,   was  nur  unter 
Verletzung  des  Voltaschen  Gesetzes  möglich  wäre,  so  würde  bei  einer 
Verbindung  der  Endplatten  dieser  Säule  durch  einen  Leitungsdraht  in 
diesem  ein  dauernder  Strom  auftreten,  der  in  irgend  einer  Weise  in 
andere  Energie  (mechanische  oder  chemische  Arbeit,  Wärme  u.  dergl.) 
umgewandelt  werden  könnte.     Diese  Energie  miisste  entweder  (da  nach 
der  Voraussetzung,  dass  die  Säule  aus  Leitern  erster  Klasse  besteht,  in 
dieser  keine  dauernde  Veränderung  eintreten  kann)  aus  nichts  entstehen, 
was  dem  ersten  Hauptsatz  widerspricht,  oder  sie  miisste  aus  den  vor- 
handenen, im  Gleichgewicht  befindlichen  Energien,  z.  B.  aus  der  Wärme 
der  Umgebung  (von  gleichförmiger  Temperatur)  entnommen  werden,  was 
im  Widersprach  mit  dem  zweiten  Hauptsatze  ist.     Somit  kann  keine 
Anordnung  aus  Leitern  erster  Klasse,  die  durch  den  Strom  keine  Ände- 
rung ihrer  Beschaffenheit  erfahren,  zu  einem  Strome  Anlass  geben,  und 
wenn  zwischen  ihnen  Potentialdifferenzen   bestehen,   so  müssen   diese 
notwendig  dem  Voltaschen  Gesetz  folgen. 

Dem  Voltaschen  Gesetz  der  Spannungsreihe  folgen  wenigstens  an- 
nähernd sämtliche  elektromotorischen  Kräfte,  welche  man  zwischen 
Metallen  und  Elektrolyten  beobachtet.  Zuerst  ist  dies  von  Poggendorff^) 
für  den  Fall  gezeigt  worden,  dass  verschiedene  Metalle  A,  B,  C....  in 
dieselbe  Flüssigkeit  tauchen;  dann  ist  der  Potentialunterschied  zwischen 
A  und  C  gleich  der  Summe  der  Potentialunterschiede  zwischen  A — B 
und  B — C.  Wir  begreifen  gegenwärtig  die  Notweniigkeit  dieses  Ge- 
setzes ohne  weiteres;  jedes  der  Metalle  wird  durch  die  Berührang  mit 
der  Flüssigkeit  auf  ein  bestimmtes  Potential  gebracht  (indem  das  der 
Flüssigkeit  als  Anfangspunkt  der  Zählung  angesehen  und  gleich  null 
gesetzt  werden  kann),  und  es  ist  für  die  Messung  des  Höhenunter- 
schiedes zwischen  A  und  G  gleichgültig,  ob  man  ihn  unmittelbar  misst, 
oder  ob  man  von  A  zuerst  nach  B  und  dann  weiter  von  B  nach  C  misst 
Aber  die  Geltung  des  Gesetzes  geht  noch  weiter.  Wie  Raoult*) 
zuerst  hervorgehoben  hat,  gilt  es  in  derselben  Weise  auch  für  Ketten 
nach  dem  Typus  der  Danielischen,  in  denen  jedes  Metall  von  der  Lösung 
eines  seiner  Salze  umgeben  ist. 


*)  Pogg.  Ann.  70,  GO.  1845. 
•)  A.  eh.  ph.  (1)  2,  345.  1864. 
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Die  elektromotorische  Kraft  des  Elements  Zink-KupfeivSolfat  (Zial 
in  Zinkstilfat  und  Kupfer  in  Kupfer-Sulfat)  ist  z,  B,  gleich  der  Summl 
der  elektromotorischen  Kräfte  von  Zink-Kadmium-Sulfat  plus  Kadmium'- 
Kupfer -Sulfat,  oder  von  Zink -Eisen -Sulfat  plus  Eisen- Kadmium»  Salfil 
plus  Kadmium 'Blei -Sulfat,  plus  Blei -Kupfer -Sulfat  etc.  Voraussetzoi^ 
ist,  dass  die  Lösungen  äquivalento  Konzentration  haben. 

Ich  teile  aus  den  Messungen  von  Streintz*)  folgende  in  tabellari- 
scher Form  mit;  die  Zahlen  sind  auf  Daniell  ^100  bezogen  und  geben 
die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  den  Yor-  und  überschriebeneiri 

Metallen : 

Siiliate. 


Hg 

Ag 

Cu 

Bi 

Co 

Sn 

Cd 

Zu 

Mg 

Hg 

0-0 

O-O 

-33-0 

—49*9 

-64-0 

—90*3 

—99*3 

—132*8 

-8008 

Ag 

0-0 

0-0 

—33*6 

49*7 

—629 

-88-9 

—1014 

—1326 

-»)M 

Cu 

33-0 

3a<6 

0-0 

-16^5 

—29*4 

—55-6 

-^7*6 

-^1000 

-167^ 

Bi 

499 

49*7 

16*5 

00 

—12*9 

—40*2 

-51-2 

—83*5 

-im 

Co 

64^ 

62-9 

29-4 

12-9 

0*0 

-27-8 

-38-9 

-70*2 

-\m 

8n 

90-3 

88*9 

55*6 

40*2 

27*8 

0*0 

—11*6 

—44*3 

-11Ä4 

Cd 

998 

1014 

67*6 

51*2 

389 

11*6 

0^ 

—32*6 

-lOlJ 

Zu 

132*8 

132-6 

100*0 

83*5 

70*2 

44*3 

32*6 

0*0 

-4U 

Mg 

200^8 

20M 

167-5 

149'2 

138*0 

112*4 

101*2 

67*0 

n 

Bildet  man  in  der  vorstehenden  Tabelle  die  Differenzen  irgend  zweier 
horizontaler  oder  vertikuler  Reihen,  so  erhält  man  nahezu  konstante 
Zahlen,  wodurch  das  Vorhandensein  der  Spannungsreihe  erwiesen  ist 

Diese  Beziehung  lässt  sich  noch  dahin  erweitern,  dass  nicht  nw 
Metalle  in  den  Lösungen  ihrer  Salze,  sondern  auch  in  beliebigen  andöwo 
Elektrolyten  dersolben  unterworfen  sind.  Die  Ursache  davon  liegt  in 
dem  Unistande,  dass  die  Puten tialuu torschiede  an  der  Grenzfläche  zweier 
Elektrolyte  im  allgemeinen  sehr  gering  sind,  so  dass  sie  neben  dsn 
anderen  Werten  verschwinden»  Hierdurch  ist  aber  auch  die  Grenze  der 
Genauigkeit  dieses  Gesetzes  gegeben;  es  wäre  genau,  w^enn  jene  Polen- 
tialunterschiede  null  wären »  und  kann  von  der  Genauigkeit  um  dio  (in 
allgemeinen  sehr  geringen)  Beträge  abweichen,  auf  welche  die  UnW- 
schiede  jener  Werte  ansteigen.  Für  die  Berechnung  dieser  Betwige 
finden  sich  S.  849  die  erforderlichen  Angaben. 

4.  Unmittelbare  Messung  von  Potentialoiiterschiedeii  ewisobea 
Metallen.  Es  seien  zwei  Metalle  miteinander  in  Berührung  gesetit 
und  das  eine  habe  dauernd  das  Potential  ^j,  das  andere  jt^.  Dans 
werde  ein  Strom  durch  die  Verbindungsstelle  geleitet  Die  elektrische 
Energie  ist  für  jede  Elektrizitätsmenge  e,  solange  sie  sich  im  ersten 

')  Wieo.  Her.  (2)  17^  2\.  Whxz  \^1%  —  ^v^^  ^V^k\s.  l,  T16. 
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rtall  befindet,  bx^;  im  zweiten  Metall  beträgt  sie  £jr,.  Sonnt  findet 
dm  Übergange  an  der  Verbindungsstelle  ein  Verlust  an  elektrischer 
ttergie  statt,  welcher  «(jtj — jr,)  beträgt;  ist  jr,  grösser  als  jr^,  so 
idert  sich  das  Zeichen  des  Energieverlustes,  d.  h.  es  tritt  an  der  Stelle 
aeigie  ein,  statt  aus. 

Man  hat  somit  an  den  Berührungsstellen  verschiedener  Metalle 
orgänge  zu  erwarten,  welche  dem  Energieverlust,  resp.  der  Energie- 
ifimhme  entsprechen,  die  eintreten  müssen,  wenn  man  einen  Strom 
ndorchleitet  Solche  Vorgänge  zeigen  sich  als  thermische  und  sind 
inPeltier^)  entdeckt  worden.  Sie  ändern  ihr  Zeichen  mit  der  Strom- 
chtung  und  sind,  wie  Quintus  Icilius  gezeigt  hat  ^),  der  durchgegangenen 
lektrizitätsmenge  proportional. 

Es  ist  das  Verdienst  Edlunds'),  zuerst  auf  dieses  Mittel  zur  Be- 
immung  Ton  Potentialunterschieden  zwischen  Metallen  hingewiesen, 
id  es  experimentell  benutzt  zu  haben.  Dieselbe  Überlegung  ist  dann 
ater  von  Maxwell^)  unabhängig  angestellt  worden  unter  energischer 
Jtonung  dessen,  dass  hierin  der  einzige  zur  Zeit  bekannte  Weg  gegeben 
i,  um  über  die  fragliche  Grösse  etwas  zu  erfahren. 

Edlunds  Versuchsanordnung  war  zuerst  die  folgende: 

Durch  die  Axe  eines  geschlossenen  Hohlcylinders  von  Kupfer  wurde 
I  aus  zwei  Metallen  zusammengesetzter  Draht  luftdicht  gefuhrt,  dessen 
•tstelle  sich  in  der  Mitte  des  Cylinders  befand.  An  einer  Bodenfläche 
fand  sich  ein  Rohransatz  mit  Hahn,  an  dem  sich  eine  Glasröhre  von 
va  0'25cm  innerem  Durchmesser  unter  5®  Neigung  gegen  die  Horizon- 
e  befand.  Das  Ende  derselben  war  durch  einen  Gummischlauch  mit 
lem  senkrecht  verstellbaren  Gefäss  verbunden,  welches  verdünnten 
kohol  enthielt. 

Die  ganze  Vorrichtung  stellte  ein  empfindliches  Luftthermometer 
r.  Wird  im  Innern  desselben  Wärme  erzeugt  oder  verbraucht,  so 
icht  sich  das  an  einer  entsprechenden  Verschiebung  der  Indexflüssig- 
it  geltend. 

Wenn  nun  ein  Strom  von  der  konstanten  Stärke  J  durch  den 
aht  geht,  so  wird  in  diesem  eine  Wärmemenge  J^R  infolge  des 
lüeschen  Gesetzes  entwickelt.  Dazu  kommt  die  Peltiersche  Wärme, 
lebe  der  Intensität  proportional  ist;  sie  habe  den  Wert  pJ.     Geht 


»)  Ann.  chim.  phys.  56,  371.  1834;  Pogg.  48,  324.  1838. 
*)  Pogg.  89,  377.  1857. 
•)  Pogg.  137,  474.  1869;  ib.  140,  435.  1870. 

*)  A  Treatise  on  Electr.  and  Magnet.  I,  §  249.  1873.   Ferner  Electrician  Apr. 
1879.    (CSt  DAcb  O.  Lodge,  l  c.) 
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der  Strom  zuerst  in  dem  Sinne  durch  die  Lötstelle ,  dass  in  derBelken 
Wärme  entwickelt  wird,  so  ist  also  die  gesamte  Wärmeeutwicklunif 
Wi^J*R  +  pJ'  Wenn  nun  der  Strom  umgekehrt  wird,  so  bleibt  difi 
Joulesche  Wärme  unverändert,  die  Peltierscbe  dagegen  wechselt  ihr 
Zeichen,  und  die  Gesamtwärme  ist  Wj^^J^R— pj.  Somit  ist  W, — 
W,  =  2pJ, 

Demgemäss  wurde  ein  konstanter  Strom  zunächst  in  einer  Rieb* 
tung  durch  den  Apparat  geleitet  Nach  einiger  Zeit  stellte  sich  der 
Index  konstant  ein,  indem  die  in  jedem  Augenblicke  zugeführte  Wärmo 
gerade  durch  Strahlung  wieder  aus  dem  Apparate  austrat  Wurde  nun 
die  Stromrichtung  umgekehrt»  so  stellte  sich  der  Index  anders  ein,  weil 
die  in  jedem  Augenblicke  entwickelte  Wärme  um  den  doppelten  Peltter- 
Effekt  von  der  frühereu  verschieden  ist;  der  Unterschied  beider  Ein- 
stellungeu  ist  das  Mass  der  Peltierschon  Wirkung.  Durch  wiederholtes 
Kommutieren  konnten  mehrere  Ablesungen  gemacht  werden,  wdcbc 
einen  zuverlässigen  Mittelwert  ergaben. 

Indem  verschiedene  Metallknmhinationen  in  den  Apparat  eingesetit 
wurden,  konnten  vergleichbare  Werte  für  ihre  elektrothermischen  Wir- 
kungen, und  somit  für  ihre  Potentialunterschiede  ermittelt  wenlea  Die 

Ergebnisse  sind 

Wismut- Kupfer 
Neusilber-Kupfer 
Platio-Kupfer 
Kupfer- Eisen 
Kupfer-Silber  1 
Kupfer-Ziuk  | 


141-3 
5G-5 
737 
17-8 

unmerklich. 


Das  ErgobniB  dieser  Messungen  hatte  einen  sehr  unerwarteten 
Charakter,  Die  Spannungsreihe  der  Metalle  nach  der  elektrothermischen 
Wirkung  ist  ganz  und  gar  verschieden  von  der  gewöhnlich  so  genannteDi 
welche  die  Potentialunterschiede  der  durch  dünne  Schichten  atmosphä- 
rischer Luft  getrennten  Metalle  wiedergiebt.  Die  letztere  hat  eben  ihr« 
eigene,  sehr  bedeutende  Poteutialdifferenz,  und  was  mau  früher  als  Poten' 
tialunterschiede  zwischen  zwei  Metallen  a  und  b  angesehen  hatte,  ist  die 
Summe  der  drei  Differenzen  a  —  Luft,  Luft— b  und  b  —  a. 

In  einer  späteren  Arbeit  hat  Edlund  *)  zwei  der  vorbeschriebeoei 
Vorrichtungen,  welche  mit  gleichen  Metallpaaren  ausgestattet  wareili 
durch  eine  lange  Indexröhre  in  Verbindung  gesetzt  und  den  Strom 
gleichzeitig  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  beide  Drahtpaare  ge- 
leitet.     Dadurch  wurde  sowohl  der  Einfluss  der  äusseren  Drucksch^ 


^  Fagg*  141,  404  und  534  1871. 
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amgen,  wie  aaoh  der  der  Jouleschen  Wärme  eliminiert,  und  es  blieb 
mr  der  Ausschlag  infolge  der  Peltier- Wirkung  übrig.  Die  nachstehende 
Tabelle  giebt  die  Ergebnisse  für  die  mit  Kupfer  kombinierten  Metalle. 

Eisen  131*0 
Eadmiam  6-9 

Zink  0^ 

Süber  1*29 

Gold  14-8 

Blei  22-2 

Zinn  24*7 

Alaminiom      30-8 
Platin  450 

Palladinm        96-2 

Wismut  783. 

Die  elektromotorischen  Kräfte,  welche  diesen  Wärmewirkungen  ent- 
prechen,  sind  gering.  Sie  lassen  sich  aus  den  von  Le  Roux^)  kalori- 
letrisch    gemessenen    Wärmemengen    berechnen    und    betragen    gegen 

Tupfer  in  Volts  für 

Antimon  —0-0060    V 

Eisen  —  00031     „ 

Kadmium  —0-00061  „ 

Zink  -0.00044  „ 

Wismut  +  0-024      „ . 

Die  fraglichen  Potentialunterschiede  betragen  also  im  äussersten 
die  */4o  Volt  und  sonst  nur  wenige  Millivolts.  Sie  reichen  daher  bei 
3item  nicht  aus,  die  grossen  Potentialunterschiede  Voltascher  Ketten, 
jlche  aus  verschiedenen  Metallen  und  Flüssigkeiten  kombiniert  werden, 
erklären.  Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Voltaschen  Ketten  müssen 
M)  hauptsächlich  an  der  Berührungsstelle  zwischen  Metallen  und  Flüs- 
;keiten  ihren  Sitz  haben,  da  es  zahlreiche  wirksame  Kombinationen 
)bt,  welche  aus  zwei  Metallen  und  einer  Flüssigkeit  bestehen.  Bei 
Ichen  Ketten,  in  denen  verschiedene  Flüssigkeiten  wirksam  sind,  können 
ch  elektromotorische  Kräfte  zwischen  denselben  in  Betracht  kommen, 
^se  sind  aber  im  allgemeinen  gleichfalls  sehr  gering. 

5.  Beziehmig  zu  den  thermoelektromotorisohen  Kräften.  Die 
lorimetrische  Bestimmung  der  Peltierschen  Wärme  macht  häufig  ziem- 
h  erhebliche  Schwierigkeit,  so  dass  es  von  Belang  ist,  eine  Methode 
haben,  nach  welcher  sie  durch  Messungen  anderer  Art  ermittelt  wer- 
n  kann.  Wir  gelangen  dazu,  wenn  wir  die  Änderung  des  Potential- 
terschiedes  beider  Metalle  mit  der  Temperatur  in  Betracht  ziehen, 

')  A.  eh.  ph.  (4)  10,  248.  1867. 
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uod  die  Gleichung  der  Tirtuellen  Energien  für  die  thermische  und  die 

elektrische  Energie  ansetzen: 

€djr  =  sdT=^dT, 

wo  8  die  Entropie  und  w  die  Wärmeaufnahme  an  der  Benibrungastelle  | 
beider  Metalle  ist.     Es  folgt  daraus 

w rpdjr 

B  dT* 

Das  Verhältnis  -y^  ist  der  thermoelektromotorische  Koeffizient  der  | 

dT 

Metallverbindung,  d.  h.  die  elektromotorische  Kraft,  welche  bei  ein 

Temperaturunterschied  der  Lötstellen  um  1"  entsteht,  -  ist  die  für  die] 

Einheit   der   durchgehenden  Elektrizitätsmenge   entwickelte  Peltiersche] 
Wärme.     Nun  ist  aber,  wie  aus   der  Darlegung  auf  S.  916  hervorgeht,  | 
yf  =  £Xi  WO  jt  den  Potentialunterschied  der   beiden  Metalle  daratallt 
Daraus  folgt  akhald 

jr~T  — 

wonach  man  aus  der  thermoelektromotorischen  Kraft  durch  Multiplika- 
tion mit  der  absoluten  Temperatur  unmittelbar  den  Potentialunterechied 
erhält  Im  allgemeinen  ist  jt  noch  als  eine  Fmiktion  der  Temperatur 
zu  betrachten. 

Diese  Formeln  sind  in  anderer  Weise  von  Clausius  *)  und  W*  Thom- 
son*) abgeleitet  worden.  Die  expeiimentello  Prüfung  der  Formeln  ist 
von  Edlund*)  und  anderen  mit  befriedigendem  Erfolge  ausgeführt 
worden. 

6.  Bestimmung  der  Föten tialuntersehiede  irwiBchen  Metallen  und 
Elektrolyten.  Von  den  drei  oder  vier  Potentialunter&chieden,  welche  in 
einer  Voltaschen  Kette  bestehen,  lässt  sich  der  zwischen  den  Elektro- 
lyten, wenn  dereti  zwei  vorhanden  sind,  nach  Massgabe  der  S.  849  g^ 
gebenen  Furmeln  beliebig  klein  machen,  wie  er  dann  bei  Lösungen  ?Ott 
äquimolekularen  Konzentrationen  selten  einige  Millivolt  übersteigen  wiri 
Zwischen  den  verschiedenen  Metallen  ist  der  Potentialunterschied  ent- 
weder null,  oder  er  hat  die  durch  die  elektrothermische  Wirkung  (S.  917) 
gegebene  Grösse,  welche  sich  gleichfalls  in  den  Grenzen  einiger  MiUi^ 
volt  bewegt.  Es  bleibt  somit  für  die  elektromotorische  Kraft  jeder  Ketti 


*)  Pogg,  öO,  513.  1853. 
•)  PbiL  Mag,  (4)  11,  222. 
')  Pogg.  ia7,  474.  1869. 
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tarne  der  beiden  Poteutialunterschiede  massgebend^  welche  an  der 
rangsstelle  der  Metalle  mit  dem  (oder  den)  Elektrolyten  bestehen. 
on  lässt  sich  durch  keine  Messung  der  elektromotorischen  Kraft 
ttea  diese  Summe  in  ibre  Glieder  zerlegen,  weil  man  stets  min- 
B  eine  Unbekannte  mehr,  als  Gleichungen  bat.  Es  müssen  somit 
Igen  besonderer  Art  eintreten,  welche  die  fehlenden  Gleichungen 
.  Der  Fall  liegt  ähnlicb,  wie  bei  den  Leitfähigkeiten,  wo  sich 
em  additiven  Gesetz  der  Leitfähigkeiten  allerdings  ergab,  das» 
als  die  Summe  der  Wandemngsgeschwindigkeitea  des  Kations 
es  Anions  aufgefasst  werden  können;  zur  Zerlegung  der  Summe 
)  Glieder  war  aber  eine  Bestimmung  einer  Überfiibningszahl  er- 
[icb,  mit  deren  Hilfe  alle  einzelnen  Wanderungsgeschwindigkeiten 
Bsend  gewählten  Leitfähigkeitsmessnngen  gefunden  worden  können, 
re  Überfiihrungszablen  dienten  zu  erwünschter  Kontrolle.  In  gleicher 
t  lässt  sich,  sowie  ein  einzelner  Potentialunterscbied  zwischen  Me- 
id Elektrolyt  bekannt  ist,  die  Zerlegung  sämtlicher  an  Voltaseben 
i  gemessenen  Summen  in  ihre  Anteile  vornehmen,  wenn  man  Mes- 
i  au  entsprechend  gewählten  Ketten  macht.     In  diesem  Falle  ist 

allerdings  nur  eine  unabhängige  Bestimmung  vorhanden,  so  dass 
er  besonders  erwünschte  Kontrolle  duixh  unabhängige  Messungen 
Sit  noch  aussteht. 

He  Bestimmung  einer  einzelnen  Potentialdifferenz  ist  aus  den  oben 
ihrten  Gründen  nur  indirekt  möglich,  indem  man  Erscheinungen 
ht,  welche  mit  der  Potentialdifferenz  in  ursächlichem  Zusammen* 

stehen  und  daher  auf  diese  einen  Rückschluss  gestatten.  Hierbei 
BS  sich  naturgemäss,  da  der  Potentialunterscbied  seinen  Sitz  an 
Irenzfläehe  der  in  Berührung  stehenden  Stoffe  hat,  um  Ober- 
enphänomene  handeln.  Solcher  giebt  es  keine  grosse  Zahl;  zu 
1  wären  etwa  Lichtreflexion,  Reibung  und  Oberflächenspannung, 
ichtreflexion  hat  bisher  kein  Mittel  gegeben,  da  bei  gelegentlichen 
;hen  darüber,  ob  die  Änderung  des  elektrischen  Zustandes  an 
oait  verdünnter  Schwefelsäure  in  Berührung  stehenden  Platinfläche 
Änderung  ihrer  optischen  Eigenschaften  bewirkt,  keine  derartigen 
sinungen  beobachtet  worden  sind.  Beachtet  man,  dass  die  mole- 
n  Dimensionen  des  Wasserstoffs  sich  um  10"^  cm  bewegen,  während 
Lnge  der  Licbtwellen  im  Gebiete  10"^  liegt,  so  siebt  man,  dass 
ht  auf  Erfolg  in  dieser  Richtung  nur  bei  Anwendung  sehr  grosser, 
lögliebst  kompliziert  zusammengesetzter  Ionen,  wie  z,  B.  des  Anions 
ieselwolframsäuren,  zu  erwarten  ist 
>ei  der  Reibung  fester  Körper  aneinander  ist  ein  Einfluss  der  Po* 
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larisation  zuerst  von  Edison  ^)  beobachtet  worden.  Spätere  üiitersiiclniBg?ii 
von  Koch*),  Waitz^)  und  Krouchkoll^)  haben  indessen  so  widersprecbe!ido| 
Resultate  gegeben,  dass  sich  aus  ihnen  keine  Schlüsse  ziehen  lassen. 

Dagegen  sind  mittelst  der  Oberflächenspannung  ganz  bestimmte  onäj 
unzweideutige  Resultate  erhalten  worden.  Diese  Ergebnisse  rerdankeal 
wir  den  experimentellen  und  theoretischen  Untersuchungen  von  G.  Lip 
mann  und  H.  v.  Helmhol tz* 

7.  Die  Oberflächenspannang  des  QuecksÜbers.  Erscheini] 
welche  die  Abhängigkeit  der  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers  ?0( 
elektrischen  Einflüssen  erkennen  lassen,  sind  sehr  lange  bekannt.  Hearj^ 
bemerkte  unmittelbar  nach  der  Entdeckung  der  Voltaschen  Säule,  dot 
ein  als  positive  Elektrode  (Anode)  benutzter  Quecksilbertropfon  uim 
Form  ändert,  indem  seine  Oberfläche  angegriffen  wird.  Gerboin*)  be- 
obachtete 1801  eigentümliche  Wirbelbewegungen,  wenn  verdünnte  SäurBa 
mittelst  einer  Quecksilberolektrode  elektrolysiert  werden;  Erman^)  naJbm 
1809  das  Studium  dieser  Wirbel  auf  und  beschrieb  eine  Reihe  seb 
auflallender  Erscheinungen  dabei.  Herschel®)  setzte  die  Beobachtungen 
fort  und  konstatierte  ähnliche  Erscbeinungen  bei  geschmolzenem  Roae* 
scheu  Metall  Drapcr^)  beobachtete,  dass  die  Depression  des  Quecb 
Silbers  in  einer  kapillaren  Röhre  zunimmt,  wenn  man  es  als  Anodd  B 
verdünnter  Säure  benutzt  Ausser  diesen  ist  noch  eine  ganze  AfitiU 
weiterer  Forscher  zu  nennen,  von  denen  indessen  keiner  zu  einem  eiß* 
dringenden  Verständnis  der  Erscheinungen  durchgedrungen  ist**)» 

*)  C.  r.  S7,  270,  1878. 

»)  Wied,  Ann.  8,  92.  1879  und  ib.  12,  77.  1891. 

*)  Wied.  Ann-  20,  285.  1883. 

*)  A.  cb.  ph.  (6)  17,  182.  1889. 

*)  Gilb.  Aon.  6,  270.  1800. 

«)  Ann,  de  CMmie  41,  196.  1801. 

')  Güb.  Ann.  32,  261.  1809. 

■)  Phil,  trans,  1824,  p.  162. 

»)  PhiL  Mag.  (3)  26,  185,  1845. 

*")  Am  bequemsten  beobachtel  man  diese  auffallenden  und  hQbscbeo  Vo 
wenn  man  in  emer  Üacben  Porzenansehale  einen  etwa  5  cm  breiten  Tropfen 
Quecksilber    1  cm   hoch    mit  verdliont^r  Schwefelsäure  übergiesst,  der  eine  $%i 
geringe  Spur  Kajiombicbromat  zugesetzt  ist,  wobei  der  Tropfen  sich  »tark 
flacht.     Nähert  man  nun   vorsichtig  dem  Rande   des  Tropfens  einen   sug«qit] 
Eisendraht,   so  zuckt  im  Augenblicke  der  Berührung   daB  Quecksilber  tu 
Indem  sich  der  Tropfen  wölbt,  kommt  er  ausser  Berührung  mit  dem  Eiaeik  i»  | 
8ich  wieder  ab,  und  der  Vorgang  wiederholt  sich.     Befestigt   man  dea  t 
in  passender  Weise ^  so  erhalt  man  regelmässige  Schwingungen  des  ' 
BO  lange  dauern,  als  noch  Cbromsäure  ^welche  oUmihüch  zu  Cb* 
wird)  in  der  Lösung  vorhanden  ist 
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Dieses  yerdanken  wir  den  Arbeiten  von  G.  Lippmann  ^),  welcher  in 
rchhoffis  Laboratorium  in  Heidelberg  die  Untersuchung  dieser  Er- 
beinungen  aufnahm.    Er  formuliert  seine  Ergebnisse  in  zwei  Gesetze: 

1.  Die  Oberflächenspannung  der  Trennungsfläche  zwischen 
trdünnter  Schwefelsäure  und  Quecksilber  ist  eine  Funktion 
sr  an  dieser  Fläche  bestehenden  elektrischen  Differenz. 

2.  Wenn  man  durch  mechanische  Mittel  eine  Flüssigkeits- 
^erfläche  ändert,  so  ändert  sich  die  elektrische  Differenz 
ieser  Oberfläche  in  solchem  Sinne,  dass  die  zufolge  des 
'sten  Gesetzes  entwickelte  Oberflächenspannung  der  Fort- 
tzung  der  Bewegung  widerstrebt. 

Diese  Gesetze  sind  der  kurze  Ausdruck  einer  Anzahl  verschieden- 
tiger  Versuche.  Bringt  man  z.  B.  in  ein  U-Rohr  AM  Fig.  58  mit 
weglichen,  ungleich  weiten  Sehen- 
In  Quecksilber,  überschichtet  die- 
B  auf  der  kapillaren  Seite  mit  ver- 
LDnter  Schwefelsäure,  die  durch 
n  Heber  H  mit  dem  Gefäss  B 

Verbindung  steht,  auf  dessen 
)den  Quecksilber  liegt,  so  stellt 
ch  das  Quecksilber  bei  M  träge 
id  ungenau  ein,  so  lange  beide 
aecksilbermassen  nicht  metallisch 
rbnnden  sind.  Sowie  dies  aber 
rmöge  der  Platindrähte  a  und  j3 
schiebt,  begiebt  sich  der  Menis- 
18  M  an  eine  ganz  bestimmte  Stelle, 
enn  man  zwischen  a  und  j3  einen 
itentialunterschied  schaltet,  wel- 
er  bei  dem  grossen  Unterschiede 
r  Berührungsflächen   in  M   und 

B  so  gut  wie  ausschliesslich 
Q  Potentialunterschied  zwischen 
lecksilber  und  Schwefelsäure  in 
ändert,  so  begiebt  sich  der  Menis- 
B  in  eine  neue  Lage,  die  einem 
Ben  Wert  der  Oberflächenspannung  in  M  entspricht.  Die  Änderung 
blgt  in  solchem  Sinne,  dass  bei  Verbindung  von  a  mit  der  negativen, 


Fig.  58. 


0  Pogg.  149,  661.  1873;  aosfOhrUch  Ann.  chim.  phys.  (5)  6,  494.  1875 
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voQ  ß  mit  der  positiven  Seite  des  Potentialunterschiedes  der  Mi 
sinkt»  d*  h*  die  Oberflächenspannung  zunimmt  und  umgekehrt. 

Diese  Erscheinungen  erfolgen  so  regelmässig  und  genau,  wenn  % 
dafür  sorgt,  dass  die  Röhrenwand  gut  benetzt  ist,  dass  man  auf  sie  i 
Messinstrument  begründen  kann,  welches  Fig,  59  schematibch  rnid  Fig. 


Fig.  59. 

in  ausgeführtem  Zustande  zeigt  Eine  Glasröhre  A  wird  unten  ^ 
fein  ausgezogen,  oder  besser  mit  einer  aus  einem  Thermometerr 
zogenen,  mit  Siegellack  eingekitteten  Kapillare  versehen,  mit  Quecksi 
bis  zu  einer  Höhe  gefüllt,  dass  das  Quecksilber  eben  aus  der  Kapil 
auszutreten  beginnt,  und  in  einen  Cylinder  B  gesenkt,  in  welchem 
verdünnte  Schwefelsäure  (1:6  dem  Volum  nach)  über  Quecksilber 
findet  Zwei  eingeschmolzene  Platindrähte  a  und  ß  vermitteln  I 
Leitung  und  ein  Mikroskop  M  mit  einer  Teilung  im  Okular  gesti 
die  Lage  des  Meniskus  abzulesen.  | 

Um  ein  Potential  zu  messen,  verbindet  man  es  so  mit  a  uq 
dass  die  negative  Seite  nach  ß  kommt;  das  Quecksilber  geht  danoj 
dem  die  Oberflüchenspannung  steigt,  an  einen  höheren  und  weit 
Teil  des  Rohrs.     Man  übt  nun  durch  Zusammenpressen  einer 
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fpeftUten  Kaatsohakbirne  mittelst  der  Schraube  t  (Fig.  60)  einen  Druc^ 
;0nrf  das  Quecksilber  aus,  bis  der  Meniskus  wieder  an  seinem  früheren 
MDit  erscheint;  den  dazu  erforderlichen  Druck  liest  man  am  Manometer 
-üAl  Hat  man  ein  für  allemal  den  Druck  bestimmt,  welcher  zu  jedem 
-  IPötentialunterschied  gehört,  so  kann  man  rückwärts  aus  dem  abgelesenen 
;:.I}iiidc  den  Potentialunterschied  bestimmen. 

Die  Funktion,  welche  die  Oberflächenspannung  mit  dem  Potential* 
unterschied  verbindet,  ist  in  Fig.  61  graphisch  dargestellt,  in  welcher 


^  Absdssen  die  Potentialdifferenzen  eingetragen  sind,  deren  Einheit 
^e  des  Daniellschen  Elements  (108  Volt)  ist;  die  Ordinaten  sind  die 
Zunahme  der  Oberflächenspannung.  Wie  man  sieht,  erreicht  diese  ein 
^ftudmum  bei  etwa  0-9  Daniell,  annähernd  1  Volt.  Für  einen  Anfangs- 
^ck  von  75  cm  Quecksilber  erhielt  Lippmann  folgende  zusammenge- 
llörige  Werte  des  Potentialunterschiedes  e  (in  Daniell)  und  der  Druck- 
^^ermehrung  Jp,  durch  welche  das  Quecksilber  wieder  auf  seinen  früheren 
^nkt  zurückgebracht  wurde;  die  Grössen  75  -|-  ^p  sind  daher  der  Ober- 
fiichenspannung  proportional. 


'    «  (M)16       (M>24  0*040 

.    ^p  1.5  215  4^ 

^  %  0*864      0450  0500 

{■  ^p  2M  37^  28-8 

m  1-838      1444      1-713 

.;^p  879  23-9  12*8 


0109  0140  0.170       0-197  0269 

89  111  131  14-8  18.85 

0*588  0-833  0-900       0.909  1000       1-261 

31-4  35-65  35-85  35-85  35-30       30-1 

1-833       1-888  2-000 

110  10-4  9-4 


^  man  sieht,  beträgt  die  grösste  Zunahme  der  Oberflächenspannung 
^uifc  die  Hälfte  des  ursprünglichen  Wertes. 

^'^■oti  wird  dadurch  nachgewiesen,  dass  man  zwischen 
ites  Fig.  59  ein  Galvanometer  schaltet; 
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erliebt  man  das   Quecksilber  in  M,    wodurch  man  die  benetsto  01 
fläche  vergrössert,  so  erfolgt  ein  Strom,  durch   welchen   die  ßegsl 
Elektrizität  von  a  und  ß  getrieben  wird;  ein  solcher  Strom  würde 
seits  bei  rahctidem  Quecksilber  den  Meniskus  zum  Sinken  bringen, 
man  aus  einem  zu  einer  kapillaren  Spitze  ausgezogenen  Trichter  Qu' 
Silber  in  verdünnte  Schwefelsäure  tropfen,  so  erhält  man,  w*enn 
obere  und  die    untero  Quecksilbermasse  durch  ein   Galvanomel 
bindet,  einen  Strom,  io  welchem  die  positive  Elektrizität  sich  mit 
Tropfen  bewegt     Dieser  Strom  rührt  daher,  dass  an  der  Ausflu§sspil 
das  Quecksilber  seine  Oberfläche  beständig  vergrössert,   während  es 
durch  Zusammenlaufen  der  Tropfen  unten  beständig  verkleinert 

Durch  die  Gesamtheit  dieser  Thatsachen  wird  erwiesen,  das« 
flächenspannung  und  Potentialunterschied   umkehrbfir  miteinander 
knüpft  sind. 

Die  Änflerung  der  Oberflächenspannung    mit    der  PoLarisaticin 
nicht  auf  das  Quecksilber  beschränkt    Wenn  man  ein  dünnes  GoUbl 
einseitig  mit  einem  isolierenden  Firniss  versieht,  zu  einer  Spirale 
rollt,  und  diese  in  eineu  Elektrolyten  taucht,  so  ändert  sich  die 
mung  der  Spirale^  wenn  man  sie  polarisiert,  wie  Gouj*)  fand. 

Ferner  fand  Krouchkoll'),  dass  man  an  der  Grenzfläche  zwi 
Äther  und  Uransulfatlösung  ähnliche  Verschiebungen  wie  am  Kapil 
elektrometer  beobachten  kann.  Nur  gehören  dazu  wegen  der  schlechl 
Leitung  des  Äthers  grosse  elektromotorische  Kräfte;  bei  25  Volt  hB 
man  die  Erscheinung  gut  beobachten.  Auch  mit  Schwefelkohlenstoff  Bol 
verdünnter  Schwefelsäure  gelingen  die  Versuche,  nur  gehören  nodi 
grössere  Potentialdiffereuzen  dazu. 

Auch  lassen  sich  Sti^öme  erhalten,  wenn  man  die  Grenzflkhe 
zwischen  Uransulfatlösung  und  Äther,  oder  verdünnter  Säure  oni 
Schwefelkohlenstoff  ausdehnt  Wogen  der  sehr  grossen  Widerstund» 
benutzt  man  für  solche  Versuche  am  besten  das  Kapillarelektrometer, 
statt  de3  Galvanometers. 

Endlich  hat  Krouchkoll  durch  Ausrecken  von  Drähten  aus  weich«» 
Metall  unter  einem  Elektrolyt  gleichfalls  Ströme  erhalten;  analog  Ais 
Methode  von  Pellat  (s.  w.  u*)  hat  er  dann  die  Polarisation  gesucht  unUf 
welcher  der  Strom  verschwand*  In  einer  zweiprozentigen  LÖsucg  ^oa 
Natriumsulfat  fand  er  für  Kupfer  0-32,  für  Blei  048,  für  Silber  O-lo  Vull 

^)  leb  teile  diese  interessante  Beobachtung  oach  Krouchkoll  (A.  cL  l_ 
17,  174.  1889)  mit,  der  sie,  und  Gony  als  ihren  Katdecker  erwUmt.  i^ 
versAumt  hat,  den  Nachweis  anzuführen. 

»)  A.  eh.  ph.  (6)  17,  166.  1889. 
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m  dem  Sinne  wie  beim  Quecksilber,  welche  Zahlen  die  Potentialdifferenz 
einsehen  dorn  Metall  und  der  Flüssigkeit  angeben.  Man  wird  vorläufig 
nrohl  mehr  auf  das  Vorhandensein  und  das  Zeichen  dieser  Grössen,  als 
iuif  ihre  numerischen  Werte  Gewicht  legen. 

8.  Theorie  der  elektrokapillaren  Ersoheintmgen.  Lippmann  giebt 
B^m  Schlüsse  seiner  Abhandlung  die  mathematische  Theorie  der  Be- 
Biehung  zwischen  Oberflächenspannung  und  Potentialdifferenz  in  folgen- 
der Gestalt.  Ist  jt  die  Potentialdifferenz,  y  die  Oberflächenspannung, 
e  die  Elektrizitätsmenge  und  s  die  Fläche,  so  muss  fiir  eine  umkehr- 
bare Änderung  der  Oberfläche,  bei  welcher  diese  durch  Ab-  und  Zufuhr 
Ton  elektrischer  und  Oberflächenenergie  einen  Kreislauf  durchgeht,  die 
Bamooe  beider  Energieänderungen  null  sein.  Das  Element  der  Ober- 
flädienenergie  ist  /ds,  das  der  elektrischen  jrdf,  und  das  Integral 
(/ds-^jrd€)  muss  für  einen  Kreislauf,  indem  der  Endzustand  wieder 
mit  dem  anfänglichen  identisch  wird,  gleich  null  sein.  Daherist/ds-f  ^d£ 
ein  YoUständiges  Differential. 

Nun  dient  die  zugeführte  Elektrizitätsmenge  de  einmal  zur  Ladung 
des  neuen  Oberflächenelements  ds,  sodann  zur  weiteren  Ladung  der  alten 
Oberfläche  s,  die  Menge  de  ist  also 

d€  =  Xds  + Ysdjr, 
iro  X  und  Y  zwei  Koeffizienten  sind,  von  denen  X  die  Zunahme  der  Ladung 
iar  die  Flächeneinheit,  wenn  die  Fläche  sich  bei  konstantem  Potential 
Tergrössert,  Y  die  Kapazität  bei  konstanter  Fläche,  wenn  das  Potential  zu- 
nimmt, bedeutet^).  Für  einen  geschlossenen  Kreislauf  ist  de  gleich  null, 
weil  bei  jedem  beliebigen  Vorgange  gleich  viel  positive  und  negative 
Elektrizitätsmengen  entstehen,  also  nach  der  Rückkehr  in  den  Anfangs- 
zostand  kein  Überschuss  der  einen  oder  anderen  nachbleiben  kann,  und 
somit  ist  auch  de  =  Xds-|-Ysdjr  ein  vollständiges  Differential. 

Substituiert  man  diesen  Wert  von  de  in  die  Grösse  yds  +  ^de, 

80  haben  wir 

(7  +  jrX)ds  +  ^Ysd^, 

welches  ein  vollständiges  Differential  ist.  Daher  muss  das  Differential 
des  Koeffizienten  von  ds  nach  d;r  gleich  dem  Differential  des  Koeffi- 
zienten von  djr  nach  ds  sein,  und  wir  haben 

d(y+^X)^^y 
djt 
^nn  ist  auch  de  ein  vollständiges  Differential;  nach  derselben  Regel 

^    .      £lektrizität8menffe  _  .      Elektrizitätsmenffe 

nach  eine -j=i;;n: ^»  Yeine  smu irr — i^- 

Fl&che  Fl&che  x  Potential 
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dX 
d^ 


=  Y. 


Fübrt  man  die  Differentiation  der  vorigen  Gleichung  aus,  und  ersetJ 
Y  durch  seinen  Wert  aus  der  letzten  Gleichung»  so  folgt 

Ar 


x=— 


djr 


und  unter  Benutzung  dieses  Wertes  fiir  die  letzte  Gleichung  findet 


y=-- 


d*7 


Es  ist  somit  die  elektrische  Kapazität  der  Treunungsfläche  für  koristant^s 
Potential  gleich  dem  negativen  ersten  Differentialquotienteu  der  Ober- 
flächenspannung nach  dem  Potential,  und  die  Kapazität  für  koDstaale 
Flächengrösse  ist  gleich  dem  negativen  zweiten  Differentialquotienten  der 
Oberflächenspannung  nach  dem  Potential 

9.  Betrachtungen  von  Helinholtz.  Diesen  einigermassen  abstrakten 
Erörterungen  hat  H,  v.  HchnholU  später^)  eine  anschauliche  Unterlag« 
gegebeu,  indem  or  auf  die  Vorgänge  an  den  Grenzflächen  zwischen  Ib- 
tall  und  Elektrolyt  näher  einging.  Da  die  Kapazität  eines  aus  zwd' 
parallelen  Platten  gebildeten  Kondensators  umgekehrt  proportional  d«r 
Entfernung  der  Platten  ist'),  so  würde,  wenn  zwei  Platten  bei 
stantem  Potentialunterschiedo  Jt  bis  zur  Entfernung  Null  genähert  wer* 
den  könnten,  in  ihnen  eine  unendlich  grosse  Elektrizitätsmenge  sieb 
anhäufen,  und  das  Gebilde  würde  dementsprechend  eine  unendlich« 
Energiemenge  enthalten.  An  der  Berührungsfläche  von  Metall 
Elektrolyt  besteht  eine  Potentialdiflerenz  und  mithin  eine  solche  Dop- 
pelscbicbt;  daher  müssen  die  Elektrizitätsmengen  daselbst  sich  trots 
„unmittelbaren**  Berührung  beider  in  einer  endlichen  Entfernung  bei 
den.  An  dem  Metall  hängt  die  elektrische  Ladung  gemäss  den  elektro-- 
statischen  Thatsacheii  in  einer  unmessbar  dünnen  Schicht.  Die  elet 
trischen  Ladungen  im  Elektrolyt  aber  können  sich  nirgends  andent  al» 
auf  dun  Ionen  befinden.  Nmi  ist  die  Elektrixitätsmenge  t,  welche  aick 
in  einem  Kondensator  von  der  Fläche  S  mit  dem  Abstände  d  bei  dem 
Potentialunterschied  p  befindet,  gegeben  durch 

4jrd- 

Bestimmt  man  sonach  £,  p  und  S,  so  kann  man  d  berechnen.   Ans  An- 

»)  Wied.  Ann.  7,  337.  1879  und  Monatsber  Berl  Ak.  vom  3.  Na?.  18811 
Auch  Ges,  Abhandl.  I,  S.  Öö5  u.  925. 

^)  Hierbei  ist  vorauBgefietzt,  dass  die  Auadehnung  der  PlatteD  sehr  gross  im  i 
YLThältuia  zu  ihrem  AliBtaude  ist. 
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gaben  von  F.  Kohlrausch  über  die  Polarisation  von  Platinplatten  be- 
rechnet Helmholtz  d  gleich  rund  04  bis  0-8  X  10-*^  cm;  es  ergeben  sich 
ilso  die  gewöhnlichen  molekularen  Dimensionen.  Wir  können  uns  dem- 
DÄch  Torstellen,  dass  ein  Metall,  welches  in  einen  Elektrolyt  taucht,  von 
einer  aus  Ionen  gebildeten  Hülle  umgeben  ist,  und  zwar  sind  es  Ka- 
tionen, wenn  das  Metall  selbst  negativ  ist,  Anionen,  wenn  es  positiv  ist. 

Ist  das  Metall  nun  flüssig,  wie  Quecksilber,  so  wird  das  Vorhanden- 
sein der  Doppelschicht  die  natürliche  Oberflächenspannung  an  der  Grenz- 
flache vermindern.  Denn  die  gleichnamigen  Elektrizitätsmengen  an  jeder 
Seite  der  Doppolschicht  werden  sich  abstossen,  woraus  eine  Tendenz  zur 
Dehnung  der  Fläche  entsteht,  welche  sich  der  Oberflächenspannung,  die 
die  Oberfläche  zu  verkleinern  strebt,  widersetzt. 

Da  bei  der  Berührung  des  Metalls  mit  dem  Elektrolyt  sich  eine 
bestimmte  Potentialdiflferenz  herausbildet,  die  nur  von  der  Natur  beider 
abhängt,  so  wird  sich  aus  dem  Konflikt  der  elektrischen  Energie  mit 
der  Oberflächenenergie  ein  bestimmter  Gleichgewichtszustand  herstellen, 
der  in  einem  bestimmten  Wert  der  resultierenden  Oberflächenspannung 
Beinen  Ausdruck  findet. 

Diese  Vorstellungen  ergeben  nun  unmittelbar  die  beiden  Gesetze 
Lippmanns  als  notwendige  Folgen.  Die  Wirkung  einer  Änderung  des 
Potentialunterschiedes  zwischen  Quecksilber  und  Elektrolyt  ist  zunächst 
die  Änderung  der  Elektrizitätsmengen,  welche  in  der  Grenzschicht  liegen, 
und  damit  die  Änderung  des  Einflusses,  welchen  sie  auf  die  Oberflächen- 
spannung haben;  dies  ist  aber  das  erste  Lippmannsche  Gesetz,  dass  beide 
Grössen  stetige  Funktionen  voneinander  sind. 

Wird  femer  eine  mit  einer  Doppelschicht  belegte  Fläche  gedehnt, 
so  werden,  wenn  keine  neuen  Elektrizitätsmengen  zugeführt  werden,  die 
vorhandenen  voneinander  entfernt:  ihre  gegenseitige  Abstossung  nimmt 
ab  und  die  Oberflächenspannung  muss  wachsen,  d.  h.  sie  ändert  sich  in 
iem  Sinne,  dass  sie  sich  der  Dehnung  widersetzt.  Wird  die  Fläche  ver- 
kleinert, so  nimmt  die  Dichte  der  elektrischen  Ladung  zu,  und  die  Ober- 
techenspannung  nimmt  ab,  d.  h.  ist  einer  weiteren  Verkleinerung  un- 
lustig. 

Dies  ist  das  zweite  Lippmannsche  Gesetz. 

Die  mathematische  Formulierung  gestaltet  sich  demnach  wie  folgt. 
Wird  die  Oberfläche  s  um  ds  vergrössert,  so  ist  die  dazu  erforderliche  Ge- 
Bamtenergie  gleich  der  Oberflächenarbeit  yds  plus  der  elektrischen  Arbeit 
3rd(Xs),  wo  X  wie  früher  die  elektrische  Ladung  für  die  Flächeneinheit 
der  Grenzschicht  ist.  Die  Summe  beider  Arbeiten  ist  /ds  +  jrXds+jrsdX, 
and  muss  ein  vollständiges  Difl'creiitial  sein,  d.  h.  es  muss 
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d  (y  +  Jt  X) d  (jts) 

'      dX        ""d?" 
sein;  dies  ergiebt  unter  Rücsksicht  darauf,  dass  .t  nicht  von  t  sblii 

^y  -i-X**^— 0 
dX+^dX-"* 

oder»  da  /  tJiid  jt  nur  Funktionen  von  X  sind^ 


djt 


=  ^X, 


welches  die  erste  Gleichung  von  Lippmann  ist. 

Noch  kürzer  erlangt  man   die  Formel  durch   das  Prinzip  der 
tuollen   Energien.     Die  Änderung  der  Obertlächen^nergie   rauss 
der  der  elektrischen  Energie  sein: 

wo  sdy  mit  dem  negativen  Zetcheo  zu  setzen  ist,  weil  bei  Verme 
des    Potentialunterschiedes   die    Oberflächenspannung   abnimmt: 
folgt  unmittelbar 

dy f 

djT  s* 

Der  Wert  -  ist  die  elektrische  Ladung  der  Obcrflächeneinheit,  < 

s  *^ 

selbe  Grösse,  welche  vorher  X  genannt  worden  ist;  es  ist  wiedemta  *li 
erste  Gleichung  von  Lippmann. 

10.    Gesetz  der  Oberflächenspannungen«      Durch   Anwendnog  d< 
Helmholtz'schen   Theorie   der  elektrischen   Do])pelschichti?n   gelangte 
Lippmann  *)  zu  einem  Ausdruck  für  das  Gesetz,  welches  die  Oberflächei 
Spannung    mit    dem    Potentialunterschiede    verbindet.      Die    Glcichu! 

d*y 

X=— ,  /,  {S.  928),  wo  X  die  elektrische  Kapazität  für  die  Fläch«*"- 

einheit,  y  die  Oberflächenspannung  und  p  den  Potentialunterachiod  be- 
deutet. Nimmt  man  an,  dass  die  Distanz  der  Belegungen  der  Doppel- 
schiebt  vom  Potential  p  unabhängig  ist,  so  ist  X  konstant  und  Ak 
Gleichung  stellt  eine  Kurve  zweiten  Grades  dar.  Der  Anblirl:  ^'' 
experimentellen  Kurve  macht  eine  Parabel  wahrscheinlich:  in  «li- 
Falle  müsste 


L 


7m— r  _ 

(Pm  — P)* 


^^t— 4^ 


sein,  wo  ym  den  Maximalwert  der  Oberüächenspannung  darstellt,  welcher 
bei  dem  Potential  p^  erreicht  wird.    Ein  Rechmingsversuch  ergiebt,  «li» 


n  C.  r.  «ö,  086.  1882, 
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der  Thai  die  Beobachtungen  durch  die  Formel  recht  gut  dargestellt 

rden,  wobei  statt  der  Oberflächenspannungen  die  ihnen  proportionalen 

■ucke  der  Tabelle  auf  S.  925  benutzt  werden. 

Die  Distanz  d  der  Belegungen  der  Doppelschicht  lässt  sich  berech- 

n,  wenn  man  die  auftretenden  Grössen  in  absolutem  Masse  ausdrückt*). 

Erg 
e  natürliche  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers  ist  gleich  295  — %. 

cm' 

is  Maximum  ist  im  Verhältnis  750:750  +  358  grösser,   beträgt  also 

17;    für  dasselbe  ist  pm  —  p  annähernd  gleich   1  Volt.      Wir   haben 

tmnach 

327-295  _^^   X  =  64. 

ndererseits  ist  die  Kapazität  eines   Kondensators  aus  zwei  parallelen 

m  d   entfernten   Platten    für    die   Einheit    der   Fläche   gleich     . — v, 

4jr(l 

enn  die   Elektrizitätsmenge    und   das   Potential    in    elektrostatischem 

lasse  gemessen  werden. 

Misst  man  das  Potential  in  Volt,  wie  bei  der  obigen  Berechnung 

m  X,  so  hat  man  zu  beachten,  dass  die  Dimension  einer  Kapazität  gleich 

— ¥r-i —^ — ■-  ist;    da  die    Elektrizitätsmenge  gleich    ^——7^-7    ist, 

Potential  Potential 

Encrfiric 
'  folgt  die  Kapazität  auch  gleich    p- — ^.      ^,    Ein  Volt  ist  ^^^r  elek- 

ostatische  Einheit  des  Potentials,  folglich  ist  die  elektrostatisch  gemes- 
ne  Kapazität  (300)^=90000  mal  grösser,  als  die  auf  ein  Volt  be- 
gene. 

Wir  haben  demnach 

id«) 

d=  14x10-«  cm. 

11.    Schlüsse  bezüglich   der  Potentialdifferenz.     Die  Betrachtung 

r  Vorgänge  in  der  Doppelschicht  gestattet  nun    (auch  ohne  die  spe- 

disierten  Vorstellungen  über  das  Zustandekommen  dieser  Doppelschicht 

Hilfe  zu  nehmen)  zu  entscheiden,  welches  Zeichen  und  welchen  Be- 

ig  die  Potentialdifferonz  an  der   Grenzfläche  zwischen   Schwefelsäure 

')  Die  RechnuDg  ist  von  Lippmann  etwas  anders  geführt.     Die  im  Text  ge- 
bene  schliesst  sich  den  in  diesem  Buch  befolgten  Methoden  an. 

*)  In  dem  ausgerechneten  Resultat  von  Lippmanu  ist  ein  Fehler  enthalten, 
°^°»»    öäööüüo  Millimeter,    statt  .^.^|^-^  heissen. 
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und  Quecksilber  hat.  Da  durch  Zuführung  negativer  ElektrizitätsmengeB 
zum  Quecksilber  die  Oberflächenspannung  zunimmt,  so  bedeutet  dies, 
dass  die  Ladung  der  Doppelschicht  abnimmt  Sie  muss  demnack 
auf  Seiten  des  Quecksilbers  positiv,  auf  Seiten  des  Elektro- 
lyts negativ  sein.  Hiermit  stehen  auch  die  übrigen  Erscheinungeo 
im  Einklang.  Lässt  man  Quecksilber  in  Schwefelsäure  austropfen,  so 
werden  im  austropfenden  Quecksilber,  wo  sich  die  Doppelschichten  la- 
den, positive  Elektrizitätsraengen  von  seiten  des  Quecksilbers  verbraucht, 
im  unteren  Quecksilber,  wo  die  Doppelschichten  verschwinden,  werd« 
sie  wieder  frei.  Verbindet  man  beide  Quecksilbermassen,  so  geht  dem- 
nach die  positive  Elektrizität  von  der  unteren  durch  die  äussere  Leitung 
in  das  obere  Quecksilber  und  mit  den  Tropfen  wieder  in  das  untere;  es 
erfolgt  also  ein  Strom  im  Sinne  der  Bewegung  der  Tropfen. 

Was  nun  den  Betrag  dieser  positiven  Ladung  anlangt,  so  ist  er 
unmittelbar  aus  der  Kurve  auf  S.  925  ersichtlich.  Wird  durch  fort- 
gesetzte Steigerung  des  negativen  Potentials,  welches  man  auf  das  Queck- 
silber wirken  lässt,  die  Ladung  der  Doppelschicht  fortgesetzt  vermiD- 
dert,  so  nimmt  die  Oberflächenspannung  so  lange  zu,  bis  die  Doppel- 
schicht verschwunden  ist.  Steigert  man  das  negative  Potential  noch 
weiter,  so  bildet  sich  eine  neue  Doppelschicht  in  umgekehrtem  Sinne 
aus,  indem  die  negative  Seite  nunmehr  beim  Quecksilber  ist.  Diese 
Doppelschicht  muss  ebenso  wie  die  frühere  die  Oberflächenspannung  Ter- 
mindern.  Daraus  folgt,  dass  die  Potentialdifferenz,  welche 
angewendet  werden  muss,  um  das  Quecksilber  auf  das  Maxi 
mum  seiner  Oberflächenspannung  zu  bringen,  mit  entgegen 
gesetztem  Zeichen  gleich  der  Potentialdifferenz  ist,  welche 
das  Quecksilber  freiwillig  im  Elektrolyt  annimmt^). 

Die  Kurve  auf  S.  925  zeigt,  dass  dieser  Wert  bei  ungefähr  0-9  D, 
also  annähernd  1-0  Volt,  erreicht  wird.  An  der  Grenzfläche  zwischen 
Quecksilber  und  Schwefelsäure  besteht  somit  ein  Potentialunterschied 
von  rund  1  Volt,  wobei  das  Quecksilber  positiv,  die  Schwefelsäure 
negativ  ist. 

12.    Tropfelektroden.     Das  gleiche  Ergebnis  lässt  sich  auf  einem 

^)  Auch  analytisch  crgiebt  sich  dieser  Schlnss  aus  der  oben  gegebenen 
Gleichung 

denn  wenn  }'  ein  Maximum  ist,  so  ist      '^^O,  also  X--0,    d.  h.  die  FUdH 

dichte   der  Elektrizitätsmengen   in   der   Doppelscb'*^  »11. 

Ladung  verschwindet  auch  der  Pote»>* 


\ 
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ladereii  Wego  crhaltei).  Lässt  man  nämlich  Quecksilber  in  Schwefel- 
nore  aastropfen,  so  ist  dies  äquivalent  mit  einer  unbegrenzten  Ver- 
grossemng  seiner  Oberfläche.  Unter  der  Voraussetzung,  dass 
durch  die  Grenzfläche  keine  Elektrizitätsmengen  treten  kön- 
aen  (welche  Voraussetzung  in  diesem  Falle  als  erfüllt  angesehen  werden 
kann),  folgt  daraus,  dass  durch  die  entsprechende  Verteilung  der  ur- 
^rünglich  vorhandenen  Elektrizitätsmenge  die  Potentialdififerenz  zwischen 
dem  Quecksilber  und  dem  Elektrolyt  immerfort  abnehmen  und  schliess- 
lich gegen  Null  konvergieren  muss.  Helmholtz  hat  diesen  Schluss  in 
folgenden  Worten  ausgesprochen: 

„Daraus  schliessc  ich,  dass,  wenn  eine  schnell  abtropfende  und 
übrigens  isolierte  Quecksilbermasse  durch  die  tropfende  Spitze  mit  einem 
Elektrolyten  in  Berührung  ist,  das  Quecksilber  und  der  Elektrolyt  kein 
verschiedenes  Potential  haben  können.  Denn  hätten  sie  es,  —  wäre 
z.  B.  das  Quecksilber  j)ositiv  —  so  würde  jeder  fallende  Tropfen  eine 
Doppelschicht  an  seiner  Oberfläche  bilden,  welche  die  -{-E  aus  dem 
(^Qecksilber  wegnähme  und  dessen  positives  Potential  kleiner  machte, 
1)18  es  dem  der  Flüssigkeit  gleich  käme/' 

Um  auch  diesen  Schluss  zu  prüfen,  liess  v.  Helmholtz  folgenden 
Versuch  ausfuhren.  Es  wurde  ein  Quecksilbertropfen  unter  einem  Elek- 
trolyt gebildet,  dessen  Oberflächenspannung  aus  der  Krümmung  der 
Oberfläche  mittelst  des  Ophthalmometers  ermittelt  wurde.  In  denselben 
Elektrolyt  tauchte  die  kapillare  Ausflussspitze  eines  hohen,  mit  Queck- 
silber gefüllten  Trichters.  Wurde  nun,  während  das  Quecksilber  staub- 
förmig aus  der  Öffnung  tropfte,  der  Tropfen  mit  dem  Quecksilberinhalte 
des  Trichters  verbunden,  so  nahm  seine  Oberflächenspannung  zu;  dass 
sie  sich  auf  ihrem  Maximalwerte  befand,  ging  daraus  hervor,  dass  die  Ein- 
schaltung sowohl  positiver,  wie  negativer  Potentialunterschiede  zwischen 
den  Trichter  und  den  Tropfen  eine  Verringerung  der  Oberflächenspan- 
öUDg  bewirkte. 

Mit  der  Erkenntnis  dieser  Eigenschaft  tropfender  Elektroden  aus 
Quecksilber  war  somit  die  Möglichkeit  gegeben,  Elektrolyte  ohne  Potential- 
änderung mit  jedem  Elektrometer  zu  verbinden,  und  das  Problem,  die 
einzelnen  Potentialunterschiede  zwischen  Metallen  und  Elektrolyten  zu 
bestimmen,  war  prinzipiell  gelöst.  Helmholtz  selbst  hat  diese  Anwen- 
dung nicht  gemacht  und  auch  nicht  auf  sie  hingewiesen;  dies  geschah 
^886  durch  mich  in  der  ersten  Auflage  dieses  Lehrbuches  und  1887 
^  emer  besonderen  Abhandlung  ^).   Seit  dieser  Zeit  hat  sich  eine  grös- 


»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  583.  1887. 
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sere  Anzahl  vuii  Forschern  diesem  Gebiete  zugewendet,  wobei  allei 
die  Neuheit  und  Scbwiorigkeit  desselben  in  den  luancherlei  Irrtüi 
zu  Tage  trat,  welche  bei  dieser  Gelegeiibeit  begangen  wurden.  Die  m^ 
gehende  Mitteilung  der  letzteren  und  die  Aufdocknng  ihrer  Quellen 
würde  zu  weit  fuhren;  ich  werde  mich  daher  begnügen,  von  den 
zwischen  erlangten  Ergebnissen  die  wesentlicheren  darzulegen. 

13,  Anwendungen.  Die  Theorie  von  Helmholtz  ermöglicht  mehi 
WegQj  das  Problem  der  Messungen  von  rotentialunterschieden  zwischen 
Metallen  und  Elektrolyten  zu  lösen.  Man  kann  einmal  den  Potential- 
wert aufsacben,  welcher  den  Maximalwert  der  OberdäcbeaspaDouDg  «Ich 
Quecksilbers  in  dem  Elektrolyt  ergiebt;  dieser  Wei-t  mit  uragekehrtern 
Zeichen  stellt  die  gesuchte  Grösse,  Quecksilber-Elektrolyt^  dar.  Die^r 
Weg  ist  für  den  Zweck,  Potentialunterschiedo  zwischen  verschiedeüen 
Elektrolyten  zu  bestimmen,  von  Bichat  und  Blondlot')  benutzt  wordeo. 
Er  hat  neben  dem  grossen  Vorzug,  dass  er  der  von  weiteren  VorÄU»- 
setzuageu  freieste  ist,  den  Nachteil,  dass  in  der  Nähe  des  Maximum» 
sich  die  Obortiächenspannung  für  grosse  Potentialänderungen  nur  wenig 
ändert,  dass  alsu  die  Messungen  gerade  am  entscheidenden  Punkte  oo* 
genauer  werden.  Man  kann  diese  Schwierigkeit  dadurch  beseitigen,  im 
mau  ^)  nicht  das  Putential  für  das  Maximum  der  Oberflächenspannang 
aufsucht,  sondern  für  einige  in  der  Nähe  des  Maximums  der  Ober- 
tiächenspannung  liegende  Weite  die  beiden  Potentiale,  welelie  die  gleicie 
Oberflächeuspannung  ergeben. 

Macht  man  die  Annahme,  dass  die  Kui've  der  Oberflächenspannung 
auf  beiden  Seiten  des  Maximums  symmetrisch  ist,  so  ist  der  Mittelwert 
jedes  zusammengehörigen  Paares  von  Potentialen  der  gesuchte  Wert 
Inzwischeu  sind  von  Paschen^)  Fälle  beobachtet  worden,  wo  die  Kurre 
nicht  symmetrisch  ist  In  diesem  Falle  werden  die  Mittelwerte  ver- 
schiedener Pa^*e  nicht  gleich  sein,  sondern  bei  der  Annäherung  ao 
das  Maximum  sich  m  bestimmtem  Sinne  ändern.  Man  erhält  daiui 
den  wahi'scheinlichsten  Wert  durch  eine  kleine  Extrapolation,  die  Uli' 
bedenklich  ist,  da  die  Abweichungen  von  der  Symmetrie  nur  gering  ß 
sein  pflegen, 

Graphiscii  zeigt  sich  das  Verfahren   folgendergestalt.     Sei  abc 
die  Kurve  der  Oberflächenspannungen,  indem  die  Potentiale  als  Abscissea 
gerechnet  werden.     Man  bestimmt  die  Potentiale  a  und  a\  ß  und  ^i 
7  und  /,  bei  welchen  gleiche   Überflächenspannungen    (die  durch  (h« 

*)  C.  r  100,  791.  1885. 

*)  OatTvalii,  ZUchr.  f.  ph.  Cli.  1,  588.  1887, 

•)  Wied.  Ann.  43,  57fi.  1801. 
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X^orchschuitte  aa'  otc.  vou  Paralleleu  mit  dor  Abscissenaxe  bezeichnet 
^^rerden)  auftreten.  Ist  die  Kurve  symmetrisch,  so  liegen  die  Mittel- 
jMinkte  der  Sehnen  aa',  bb',  cc'  in  einer  senkrechten  Geraden,  deren 
l)archschnitt  mit  der  Abscissenaxe  den  gesuchten  Wort  für  das  Potential 


y  ß'  oc 


des  Maximums  ergiebt.  Ist  die  Kurve  unsymmetrisch  wie  in  der  Figur, 
80  bilden  die  Mittelpunkte  der  Sehnen  eine  Linie,  die  man  bis  zum 
Durchschnitt  mit  der  Kurve  der  Oberflächenspannung  bei  m  verlängert; 
die  Abscisse  dieses  Punktes  0//  ist  dann  der  gesuchte  Wert  für  den 
Potontialunterschied  zwischen  Quecksilber  und  dem  Elektrolyt. 

Ein  zweites  Verfahren,  auf  welches  ich^)  hingewiesen  habe,  liegt 
in  der  Anwendung  der  tropfenden  Elektrode.  Es  hat  den  Vorzug,  dass 
es  einen  bestimmten  Potentialunterschied  ergiebt,  der  mit  beliebiger 
Genauigkeit  gemessen  werden  kann,  leidet  aber  unter  dem  Mangel,  dass 
GS  eine  vollständige  Entladung  der  Tropfolektrode  voraussetzt.  Diese 
Voraussetzung,  welche  nach  dem  oben  (S.  933)  erwähnten  Versuch 
von  Helmholtz  leicht  realisierbar  schien,  ist,  wie  die  späteren  Unter- 
suchungen ergaben,  ausserordentlich  schwer  zu  erfüllen.  Ihre  Nichter- 
füllung veranlasste  bei  ihrer  unkritischen  Anwendung*)  Fehler  von  0-5 
Volt  und  mehr,  und  nach  einer  eingehenden  Untersuchung  der  obwalten- 
den Verhältnisse  konnte  ich  die  Fehler  nicht  mehr  als  auf  etwa  0-05 
Volt  einschränken.    Später  ist  es  Paschen  gelungen^),  erheblich  bessere 

')  Phil.  Mag.  (5)  22,  70.  188G. 

■)  J.  Moser,  Wien.  Anz.  1887.  232.  Micslcr  Wien.  Ak.  Bor.  96,  983  u.  1321. 
Vri.  ftucii  C.  r.  108,  232  und  401.  1889. 
41111.  41,  42.  1890. 
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Tropf eloktroden  vermöge  einer  etwas  abgeäiidertüii  Anardriuug  m 
balteü,  doch  liegeu  Gründe  vor  zu  zweifeln,  dass  die  fon  ihm  ung^ 
nommene  absolute  Vollkommenlieit  der  Entladung  wirklich  stets  ermdrl 
worden  war, 

Paschens  Abänderung  besteht  darin,  dass    die   gläserne  Au^flas^ 
f=^  spitze   des  Quecksilbertrichters  nicht  in 

die  Flüssigkeit  getaucht  wird;  dicFli 
koit  wird  vielmehr  an  die  Stelle  gel 
wo  der  anfangs  als  Cylinder  austretendei 
Strahl  eben  anfängt  sich  in  Tropfen  auf* 
zulöseu.  Man  kann  die  Einstellung  danuj 
erkennen,  dass  bei  noch  etwas  tiefem 
Senkung  der  Flüs&igkeitsobertlächG  die 
Leitung  unterbrochen  ist  Fig.  Ij3  zeigt 
die  leicht  verständliche  Eim*ichtuug.  Die 
Höhe  des  Trichters  muss  grösser  als  lOOctu 
soin;  PnschL»n  benutzt  Röhren  von  2Wcid 
die  Öffnung  der  Ausüussspitze  betrügt 
0-002  bis  O'OOo  cm. 

Ein  drittes  Verfahren  beruht  endlich 
auf  der  Benutzung  der   Ströme,  weldi«? 
beim    Dehnen    einer  DoppelschicLt  ent- 
r^   P-j^^^si-ffl  z^  stehen.  Diese  Ströme  lassen  zunächst  ik 

TT  ~B  U  IjLige  der  Doppelschicht  erkenuen,  indem 

Yig  03,  bei  der  Vergrösserung  der  Oberdächo  di^ 

Elektrizität  dem  Quecksilber  zufliesseu 
wird,  welche  vorher  sich  dort  befunden  hatte,  um  an  der  neuen  Ober- 
flache  den  gleichen  Zustand  herzustellen»  Ändert  man  nun  den  Pot«ii- 
tialunterscbied  an  der  Quccksilbertlache,  in  dem  Sinne,  dass  er  kleiner 
wird,  so  wird  bei  einer  gleichen  Dehnung  der  Strom  geringer  werden 
und  schliesslich  verschwinden,  wenn  der  Potentialunterschied  zwischen 
Quecksilber  und  Elektrolyt  null  geworden  und  die  Doppelschicht  M- 
sch wunden  ist  Bei  weiterer  Änderung  des  Potentialunterschiedes  ifl 
gleichem  Siime  muss  schliesslich '^[dio  Dehnung  der  Fläche  einen  Strom 
in  umgekehrter  Richtung  geben. 

Das  Verfahi'cn  ist  von  Pellat  ^)  ungegeben  worden;  er  fand  mittelst 
desselben  die  Potentialdifferenz  Quccksilber-Schwefelsäui'o  gleich  0-97  V, 
übereinstimmend  mit  dem  aus  Lippmanns  Kurve  folgenden  Wert. 


|! 


*)  C.  r.  104,  1099.  1887. 
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14.  Zahlenwerte.  Die  Helmholtzschc  Theorie  der  Doppelscliichteu 
st  von  verschiedenen  Seiten  in  Zweifel  gezogen  worden,  doch  nach  den 
rorliegenden  Äusserungen  weniger,  weil  bestimmte  Gründe  gegen  ihre 
Annahme  vorlagen,  als  aus  einer  gewissen  Ängstlichkeit,  welche  jedes- 
Dsal  aufzutreten  scheint,  wenn  in  einem  Gebiet,  das  bislang  von  unklaren 
Vorstellungen  oder  vielmehr  Wendungen  erfüllt  war,  die  zu  nichts  ver- 
l^ichten  und  nirgend  zu  bestimmten,  zahlenmässigen  Schlüssen  fuhren, 
eine  scharf  präzisierte  Anschauung  auftritt,  die  das  Gebiet  der  Möglich- 
keit in  bestimmter  Weise  einschränkt.  Denn  giebt  man  die  Existenz 
von  Potentialunterschieden  in  zwei  sich  berührenden  Leitern  zu^  so  ist 
damit  die  Existenz  der  Doppelschicht  mit  Notwendigkeit  gegeben;  ihre 
Ablehnung  ist  mit  einer  Ungültigkeitserklärung  der  Gesetze  der 
Elektrizitätslehre  identisch.  Die  in  den  vorigen  Paragraphen  ausein- 
andergesetzten Folgerungen  beruhen  aber  nur  auf  der  Annahme  des 
Vorhandenseins  der  Doppelschichten;  die  weitere,  allerdings  vollkommen 
oatorgemässe  und  in  ihren  Konsequenzen  sich  der  Erfahrung  anschlies- 
sende Annahme,  dass  die  Ladung  der  Doppelschicht  auf  selten  des 
Elektrolyts  durch  die  Ionen  desselben  gebildet  ist,  hat  keinen  Einfluss 
anf  jene  Schlüsse,  sondern  gewährt  nur  die  wünschenswerte  Anschauung 
für  die  physikalische  Möglichkeit  der  Bildung  einer  Doppelschicht.  Im 
übrigen  ist  diese  zweite  Annahme  eine  Konsequenz  des  Faradayschen 
Gesetzes,  dass  keine  Elektrizitätsbewegung  in  Elektrolyten  ohne  ent- 
sprechende lonenbewegung  möglich  ist,  und  somit  gleichfalls  gegen 
wissenschaftliche  Zweifel,  wenigstens  auf  dem  Gebiete  unserer  gegen- 
wärtigen Kenntnisse,  gesichert. 

Indessen  ist  es  doch  eine  Frage  von  grösstem  Interesse,  wieweit 
die  sehr  bestimmten  Schlüsse,  welche  die  Helmholtzschc  Theorie  zu 
ziehen  gestattet,  mit  der  Erfahrung  im  Einklang  sind,  und  wieweit  so- 
Diit  die  dieser  Theorie  zur  Grundlage  dienenden  einfeichen  Voraus- 
setzungen sich  in  der  Wirklichkeit  realisiert  finden.  Das  Ergebnis  dieser 
Prüfung  ist  ein  durchaus  günstiges. 

Die  erste  Frage  ist  die,  ob  die  nach  den  oben  angegebenen  drei 
Methoden  erhaltenen  Ergebnisse  für  den  Potentialunterschied  Quecksilber- 
Ülektrolyt  übereinstimmen.  Der  Vorgleich  ist  nach  den  gegenwärtig 
erliegenden  Arbeiten  in  einigem  Umfange  nur  für  die  beiden  ersten 
fethoden  zu  führen,  da  Pellat  bisher  keine  ausführlicheren  Messungen 
ach  der  seinen  veröffentlicht  liat. 

Des  TOrUlufigen  Versuches,  welchen  König  für  Helmholtz  ausführte, 

lacht  worden;  er  ergab  eine  Bestätigung  für  die  Annahme 

^VfifuDg   der  Fehlergrenze   ist   aber   nicht  vorge- 
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nominell  worden.  Als  später  durch  luoine  Versuche  sich  die  gn 
Schwierigkeit  ergab,  eine  einigermnsseii  vollstäüdige  Entlailang  dl 
Tropfelektrodo  zu  bewerkstelligen,  konnte  es  sich  zuuächsrt  nur  im  Q 
Frage  bandehi,  ob  die  durch  Troi^felektrodeu  erhaltenen  Zahlen  zu  dl 
aus  den  ÜberHächenspannungeii  gewouneoen  so  verhielten,  dass  sie  m 
kleiner  waren,  als  diese  und  sich  mit  wachsender  Vullkomnienbeit  4 
Elektroden  der  Gleichheit  näherten.  Diese  Forderung  der  Theorie  h 
stätigte  sich;  alle  mittelst  Tro]>felekt roden  erhaltenen  Zahlen  blieb! 
hinter  denen  aus  der  ( )bLirihkhcnspannung  zurück,  und  die  Üiffer^ 
üess  sich  bis  auf  0'03  Volt  in  günstigen  Fällen  einschränken,  wie  al 
'  der  nachstehenden  Tabelle  ersichtlich  ist. 

tTnt 


cKiq 


EIek 

trolyt 

Tropf€lektrade 

Oberfläcbeu 
äpaunuug 

n*so* 

=     21 

0.813 

0-862 

n 

=   201 

0-781 

0-860 

»1 

=  2001 

07S8 

0-888 

H»PO* 

=     31 

0795 

0-849 

»1 

=-    3Ul 

0.78a 

0-883 

!♦ 

==3001 

0-788 

0910 

C«0*H« 

=     21 

0-820 

U-854 

T? 

=   ÜOI 

0-758 

0-814 

ft 

=-2001 

0742 

0-825 

ACl 

=     11 

0529 

0-572 

n 

=    101 

0.&25 

0-576 

IT 

—  1001 

0-553 

0-630 

HBr 

=    11 

0-459 

0497 

)) 

-=    101 

0-470 

0517 

if 

^1001 

0*488 

0-540 

HJ 

=   11 

aa82 

0415 

11 

^    101 

o-ms 

0425 

Mittelst   seiner   verbesserten  Tropfclektrode    erhielt   dann 
wesentlich  bessere  Annäherungen,  die  in   vielen  Fällen   eine  Gle 
der  Werte  im  Gebiet   der  übrigen  Messungsfehlcr  ergaben,     Iq 
folgende  Tabelle  wieder: 


Elektrolyt 

Ka|iillarelektrora 

U-Rohr 

Tropfelck« 

HCl   =     1  1 

0-501 

0'5li3 

0561 

,t     -    101 

0-553 

0^554 

0552 

»,     =1001 

0*622 

0.585 

0-586 

N*C1=-   101 

0-560 

0-558 

0557 

HBr  =  0.1*81 

0-501 

0-489 

0490 

„     =   101 

0-491 

0-494 

0403 

„     =  100 1 

0-528 

0-496 

0-496 

KBr  =0401 

0474 

0472 

0-173 
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Elektrolyt 

Kapillarelektrom. 

U-Rohr 

Tropfelektrode 

KBr  =     11 

0-488 

0-476 

0.488 

n      «    101 

0-494 

0494 

0-493 

„      =.1001 

0-509 

0-500 

0-505 

HJ     =-   101 

0436 

0-412 

0-410 

KJ     =101 

0426 

0-412 

0-412. 

Die  Zahleu  der  ersten  Spalte  sind  mittelst  des  Kapillarolektrometers 
ich  der  Methode  der  gleichen  Einstellungen  erhalten;  sie  zeigen  die 
rössten  Abweichungen  von  den  anderen,  wohl  infolge  der  Schwierigkeit, 
i  der  engen  Kapillare  die  Lösung  von  gleicher  Konzentration  wie  ausser- 
alb  zu  halten.  Die  Zahlen  unter  der  Überschrift  U-Rohr  sind  mittelst 
ines  Kapillarelektrometers  anderer  Form  gemessen  worden,  dessen 
Apillare  0-3  cm  weit  war,  und  daher  eine  leichte  Ausgleichung  der 
ösung  ermöglichte.  Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  sind  mittelst  der 
936  beschriebenen  „Strahlelektrode"  gefunden.  Die  Übereinstimmung 
eser  beiden  Reihen  lässt  nichts  zu  wünschen  übrig. 

Auch  sei  bemerkt,  dass  die  Potentialdifferenzen  bei  gleich  starken 
isungen  der  Säuren  und  ihrer  Salze  gleich  gefunden  worden  sind,  so 
ISS  sie  sich  nur  vom  Anion  und  von  der  Konzentration  abhängig  zeigen, 
ie  Bedeutung  dieses  Ergebnisses  wird  später  dargelegt  werden. 

15.  Das  Maximum  der  Oberflächenspannung.  Eine  weitere  Schluss- 
Igerung  aus  der  Helmholtzschen  Theorie  ist  die,  dass  das  Maximum 
3r  Oberflächenspannung,  welches  man  am  Quecksilber  bei  geeigneter 
olarisation  beobachtet,  von  der  Natur  des  Elektrolyts  im  wesentlichen 
nabhängig  sein  muss.  Denn  dieses  Maximum  ist  die  eigene  Oberflächen- 
pannung  des  Quecksilbers,  wenn  es  von  der  Wirkung  der  Doppelschicht 
•ei  ist.  Dieselbe  ist  noch  als  gemeinsame  Oberflächenspannung  an  der 
frenzfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  Quecksilber- Elektrolyt  von  der 
atur  des  letzteren  abhängig,  jedoch  voraussichtlich  in  sekundärer 
l^eise. 

Eine  Prüfung,  wieweit  das  Maximum  bei  verschiedenen  Elektrolyten 
l>ereinstimmt,  habe  ich  *)  in  der  Weise  vorgenommen,  dass  ich  ein 
apillarelektrometer  mit  ziemlich  weiter  Kapillare  mit  einem  geteilten 
ohr  versah,  welches  durch  einen  seitlichen  Absatz  mit  einem  beweg- 
öhon  Quecksilbergefäss  mittelst  Gummischlauches  verbunden  war.  Durch 
eben  oder  Senken  des  Quecksilbergefasses  wurde  der  Meniskus  an  eine 
stimmte,  durch  das  Mikroskop  beobachtete  Stelle  der  Kapillare  ge- 
facht und  nun  durch  Einschaltung  einer  geeigneten  Potentialdifferenz 
vischen  beide  Quecksilbermassen  des  Elektrometers  unter  entsprechen- 

»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  598.  1887. 
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der  Äütlening  Jos  Quecksilberdruckes  das  Miixinmm  aufgesucht  Die 
am  geteilk^n  Ilolire  abgelesene  Druckliüho  B  ist  dauu  deoi  Maximum  ik 
Obortiücheuspaimuiig  proyortioaaL     Folgende  Zahlen  wurden  erhalten: 


Elektrolyt 

A 

B 

e 

B' 

e' 

U*SO*  ==     2  1 

485 

640 

0.87 

573 

0'3T 

„      -   *20l 

489 

640 

iym 

5f»8 

o-as 

,,    ^2m\ 

502 

042 

0-811 

GU4 

0.3*1 

U^PO*=     31 

504 

6:)9 

u&o 

IJlHi 

040 

.,      =-301 

510 

(i41 

0'9O 

G08 

0.4U 

„      =3001 

521 

Ü42 

0-91 

615 

041 

HCl   ^     11 

547 

ü:48 

059 

579 

O-OI» 

,,       =101 

561 

642 

0'59 

589 

Ü-Oli 

,,      =UH)J 

5G1 

644 

0*62 

605 

012 

UBr    ^    101 

534 

6Ji9 

0^51 

547 

001 

„     =  irxi  1 

547 

644 

053 

&B0 

Ü4I3 

Jiiter  A  stellen  die  dou  „uatürliclieii"  Oberfläclienspaunuüg«jii  pn^wr* 
tioualeti  Üruekliöhea  in  MilliiDüterii,  d.  h.  die  Werte,  welche  sich  ohne 
Eiiisdialtuiig  elektromotorischer  Kräfte  ergaben;  sie  schwanken  vuu  485 
bis  564.  Unter  B  sind  die  dem  Maximum  entsprechenden  Druckhöhen 
verzeichnet;  ihre  äussersten  Grenzen  sind  638  und  644,  also  noch  uicht 
ein  Prozent  abweichend ,  wäbreud  die  Zahlen  unter  A  um  17  Prozent 
verschieden  sind.  Die  von  dem  Eintiusso  der  Doppelschicbt  befreiUJD 
Oberflächenspannungen  sind  also  in  der  That  nahezu  unabhängig  w« 
der  Natui-  des  Elektrolyts,  Die  Zahlen  unter  o  geben  die  2ur  Er- 
reichung des  Maximums  erforderliche  elektromotorische  Kraft  in  Volt  ui 

Dagegen  bestätigte  sich  durch  meine  Messungen  nicht  eine  von 
Lippmann*)  gemachte  Annahme,  dass  die  Oberflächenspamiung  nur  eine 
Euidvtion  des  Potentialuntei^chiedes  an  der  Grenztlachc  sei.  Unter  B'siu«! 
dio  Einstollungen  vorzeichnot,  die  bei  den  unter  0'  angegebenen  elektro- 
motorischen Kräften  beobachtet  wurden.  Diese  sind  so  gewählt»  dass  iio 
um  0-5  V  voji  dem  rotential  entfernt  sind,  welehes  das  Maximum  eiigeben 
hatte;  dio  Zahlen  unter  B'  entsprechen  somit  dem  konstanten  Poteu- 
tialunterschiede  von  0-5  V  an  der  Grenzfläche.  Wie  man  sieht»  schwankm 
sie  von  547  bis  615,  und  die  Differenzen  gegen  die  Maximalwerte  Uege« 
zwischen  27  und  *J2;  der  EinÜnss  einer  und  derselben  Potontialdiffereiisi 
kann  alwo  im  Verhältnis  von  mehr  als  1 : 3  mit  der  Natur  des  Elektro- 
lyts wechseln. 

Dies  Ergebnis  ist  leicht  vorötäiidlich,  Die  gleiche  Potentialdifferoni 
bedingt   in   der  Doppelscbicht   keineswegs   gleiche  Elektrizitätsmeiigen, 
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Ti  solche,  welche  der  Dielektrizitätskonstante  direkt  und  der  Ent- 
jg   umgekehrt   proportional    sind.     Die  Verminderung   der   Ober- 
Anspannung  hängt  aber  (vgl.  S.  928)  von   der  Elektrizitäts menge 
er  Fläche,   nicht   vom  Potentialuntersehiede  ab,   und   muss   somit 

,  -  ,,       .^    ,       T^      ,   Dielektrizitätskonstante    .  ,    ..    ,  ,  , 

Mails  mit  dem  Bruch ^—^ sich  andern,  welcher 

Entfernung 

den  aus  verschiedenen  Anionen  gebildeten  negativen  Belegungen  der 
ppelschichten  naturgemäss  verschieden  zu  erwarten  ist. 

Die  Gleichheit  des  Maximums  der  Obei'flächenspannung  ist  später 
an  Paschen  ^)  bestätigt  worden. 

In  anderer  Weise  hat  Gouy  *)  eine  noch  weiter  gehende  Bestätigung 
gefunden.    Er  stellte  Kapillarelektromcter  mit  flüssigen  Amalgamen  von 
Zink,  Kadmium,  Blei,  Zinn,  Wismut,  Silber  und  Gold  von  0-1  Prozent 
Gehalt  her,  liess  sie  in  verdünnte  Schwefelsäure  tauchen  und  verband 
diese   durch   einen    Heber   mit   einem   zweiten  Gefäss   voll   verdünnter 
Schwefelsäure,  auf  dessen  Boden  reines  Quecksilber  lag.    Das  Amalgam 
des  Elektrometers  und  das  Quecksilber  des  zweiten  Gefässes  standen  durch 
I^Iatindrähte  mit  einem  Quadrantelektroroeter   in   Verbindung   und  ein 
beliebiges  Potential  konnte  eingeschaltet  werden.  Jedesmal,  wenn  das 
Quadrantelektrometer    dieselbe   Potentialdifferenz    anzeigte, 
hatte  auch  das  Kapillarelektrometer  die  gleiche  Einstellung; 
dabei  mussten,  um   den  gleichen  Ausschlag  des  Quadrantelektrometers 
hervorzubringen,  sehr  verschiedene  Potentiale  eingeschaltet  werden,  um 
das   der   Kette    Amalgam- Schwefelsäure -Quecksilber    zu   kompensieren, 
welche  unter  diesen  Versuchsumständen   gebildet  wurde.     Die  Polari- 
sation der  Amalgame  war  stets  kathodisch,  es  waren  also  in  allen  Fällen 
die  gleichen  Ionen  zur  Bildung  der  Doppelschicht  verwendet. 

Aus  diesen  Versuchen  lässt  sich  weiter  ein  wichtiger  Schluss  ziehen. 
Ist  die  Oberflächenspannung  bei  gleichem  Potentialunterschiede  der  beiden 
Metalle  stets  gleich,  so  sind  auch  beim  Maximum  der  Oberflächenspan- 
nung die  Potentiale  der  verschiedenen  Metalle  (Quecksilber  und  Amal- 
game) gleich,  d.  h.  Quecksilber  und  die  genannten  Amalgame  bedingen 
bei  ihrer  Verbindung  durch  Platin,  also  auch  nach  dem  Voltaschei 
Gesetz  bei  unmittelbarer  Berührung  keine  Berührungselektrizitäf 

Es  muss  bemerkt  werden,  dass  bei  der  Anwendung  eines  Amalganr 
aus  1  Teil  Zinn-Bloi-Kadmiumlegierung  und  4  Teilen  Quecksilber  sie 
das  Maximum  bei  einer  Potent ial vorschied enheit  von  0-15  V  ergab,  i 


*)  Wied.  Ann.  39,  51.  1890. 
*)  C.  r.  114,  22.  1892. 
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dessen  kilt  Gouy  dies  Ergebnis  nur  als  ein   vorläufiges  mit,  da  ^ßej 
Versuche  noch  nicht  abgeschlossen  seien. 

Iji  einer  späteren  Arbeit  giebt  Gouy*)  an,  dass  er  das  MMmiura 
der  Oberflächenspannung  bei  verschiedenen  Elektrolyteti  nicht  glaich 
gefunden  habe.  Die  meisten  Sauerstoffsalze,  Kalilauge,  Scbwefelaaure  | 
u»  dergL  geben  üboreiiistiunnende  Maxima,  dagegen  hat  er  zunehmenÄ 
geringere  für  Chloride,  Brumide,  Rhodanide,  Jodide  und  Sulfide  erhalten,] 
Der  kathodische  Teil  der  Kurve  der  Überflächenspannungen  fiel  bis  w 
Nähe  des  Maximums  bei  allen  Elektrolyten  gleich  aus;  der  anodi^^e  | 
Tnil  war  dagegen,  wie  zu  erwarten,  wesentlich  verschieden. 

Beide  Ergebnisse  sind  von  Berget  *)  in  Zweifel  gezogen  worden;  Gouj 
hat  sie  aufrecht  erhalten  ^),  und  zwar  machen  seine  Mitteilungen  we^ 
ihrer  umfassendt^ren  Beschaifenheit  den  Eindruck  grosserer  Zuverliisig- 
keii  Einen  Widerspruch  mit  der  Theorie  von  Helraholtz  enthalten  mm 
Resultate  nicht,  wie  er  meint,  denn  die  Theorie  verlangt  nur,  «lass  Ak 
elektrischen  Einflüsse  auf  die  Obcrtlächenspannung  beim  MaxiffiUiD 
null  sind;  dass  auch  die  von  der  Beschaffenheit  der  benetzenden  Flüs- 
sigkeit abgesehen  von  elektrischen  Wirkungen  abhängigen  EiriUüsse  di<J 
gleichen  bei  allen  Elektrolyten  sein  sollen,  verlangt  die  Helmhultsche 
Theorie  nicht.  Ohnedies  bleiben  die  Unterschiede  innerhalb  ziemlifi 
enger  Grenzen  auch  für  sehr  verschiedene  Flüssigkeiten  und  charakte- 
risieren  sich  dadurch  als  sekundär*). 

Es  ist  bemerkenswert,  daas  die  Verminderungen  des  Maximuifts 
nur  bei  solchen  Lösungen  uiessbar  auftreterv,  in  welchen  die  Konieu- 
tration  der  Queeksilberionen  sehr  gering  und  der  natürliche  Potential* 
unterschied  stark  verunndert  ist.  Die  Reihenfolge  jener  Einflüfise  ist 
identisch  mit  der  Reihenfolge  der  Potential  unterschiede,  welche  Queck* 
sillmr  in  Schwefelsäure  gegen  Quecksilber  in  den  fraglichen  Elektrolyten 
zeigt. 

IG,  Besondere  Fälle,  Wenn  Quecksilber  in  eine  Lösung  von  Mer- 
kuronitrat  tropft,  so  zeigt  es  keinen  Potentialunterschied  gegen  das  unti*« 
angesammelte  ruhende  Quecksilber.  Daraus  schloss  Pellat '')»  dass  zwischen 
Quecksilber  und  Merkurouitrat  kein  Potentialuntarschied   bestehe.    0»*j 

»)  C,  r.  114,  21 L  18Je 

■)  C.  r,  114,  531,  1892. 

■)  a  r.  114,  657.  1892. 

*)  Ich   habe   mich   inzwisehen   tlurdi   eigene  Versiicho   tiberzeugt,  dass  Öonj^j 
vollkommen  Hecht  hat;  die  maximalen  DherÜächenspaunuogen  sind  wirklieb  io  den 
von  ihm  angegebenen  FAllen  geringen  als  gewöhnlich:  auch  fand  ich  seioeWeilf  | 
der  Reihenfolge  und  Gröase  nach  durchan>i  bestätigt. 

^)  C    r,  lOH,  ti67.  1889. 
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gleiche  ergab  sich  bei  Zink-  und  Kupferamalgam  in  den  Lösungen  ihrer 
>alze. 

Paschen^)  fand,  dass  im  gleichen  Falle  die  Oberflächenspannung 
licht  geändert  werden  konnte,  denn  das  Quecksilber  im  Kapillarelektro- 
neter  bewegte  sich  nicht,  wenn  positive  oder  negative  Potentiale  an- 
gelegt wurden.  Er  schloss  daraus  gleichfalls,  dass  keine  Potentialdifferenz 
Bwischen  beiden  bestände.  Offenbar  ist  hier  der  Schluss  unzulässig, 
denn  wenn  die  Potentialdifferenz  null  und  somit  keine  Doppelschicht 
vorhanden  wäre,  so  müsste  die  Einschaltung  jeder  elektromotorischen 
Kraft  die  Oberflächenspannung  verringert  haben.  Statt  dessen  erwies 
sich,  dass  der  Wert  der  Oberflächenspannung  schon  für  sich  auffallend 
gering  und  gegen  Änderungen  des  Potentials  unempfindlich  war. 

Der  einzige  Schluss,  welchen  man  aus  diesem  Versuch  ziehen  kann, 
ist,  dass  irgend  eine  bestimmte  Potentialdifferenz  allerdings  besteht,  dass 
diese  aber  durch  Anlegen  irgend  welcher  äusseren  Potentialunterschiede 
nicht  geändert  werden  kann.  In  der  That  ist  Quecksilber  in  Mer- 
bironitrat  eine  umkehrbare  Elektrode  (S.  816);  durch  Merkuronitrat 
(wischen  zwei  Quecksilberelektroden  geht  der  schwächste  Strom  unge- 
lindert  durch,  indem  die  Quecksilberionen  frei  in  das  Metall  oder  aus 
lemselben  gehen  können.  Schwefelsäure  zwischen  Quecksilberelektroden 
erhält  sich  ganz  anders;  bei  Anwendung  geringer  Potentialunterschiede 
rfolgt  nur  ein  kurzdauernder  Ladungsstrom,  und  darauf  isoliert  die 
Elektrode,  d.  h.  es  kann  keine  Elektrizität  von  ihr  zur  Flüssigkeit  gehen 
tnd  umgekehrt.  Ist  es  demnach  nicht  möglich,  den  Potentialunterschied 
wischen  Quecksilber  und  Merkuronitrat  zu  ändern,  indem  jede  Erhöhung 
les  Potentials  den  sofortigen  Abfluss,  jede  Erniedrigung  den  Zufluss 
»ositiver  Elektrizität  zum  Quecksilber  mittelst  der  ein-  oder  austretenden 
^onen  bewirkt,  so  muss  auch  nach  dem  ersten  Gesetz  von  Lippraann  die 
)berflächenspannung  konstant  bleiben. 

Was  den  Versuch  von  Pellat  anlangt,  so  ist  sein  Ergebnis  gleieh- 
idls  eine  Folge  des  freien  Verkehrs  der  Elektrizitiitsmengen  zwischen 
Elektrolyt  und  Quecksilber  mittelst  der  Ionen.  Die  Entstehung  der 
Ströme  durch  Dehnung  der  Doppelschicht  beruht  nach  der  S.  929  ge- 
jebenen  Darlegung  nur  auf  dem  Umstände,  dass  die  zur  Herstellung 
1er  normalen  Potentialdifferenz  an  der  neugebildeten  Oberfläche  erfor- 
lerlichen  Elektrizitätsmengen  nicht  durch  die  Doppelschicht  treten 
können,  sondern  von  aussen  geliefert  werden  müssen,  widrigenfalls  die 
^otentialdifferenz  sich  eben  nicht  bilden  kann.  Liegt  aber,  wie  in  diesem 


»)  Wied.  Ann.  39,  56.  1890:  ib.  40,  51.  1890. 
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Falle,  die  Möglichkeit  varj  class  die  Elektrizität  die  Doppcischicbt  ohn» 
Schwierigkeit  durchtritt,  was  eben  durch  die  Unpolarisierbark^it dtf 

Kombination  angezeigt  wird,  so  faUt  die  Ursache  der  StrombildüD!^  ^<?g, 
und  die  Tropfolektrode  zeigt  keine  Potentialdifferenz  an,  da  jede  Ab- 
weichung von  noraialem  Wert  sofort  mittelst  der  durch  die  I>opp«'l*>ch5rM 
liindurcli  tretenden  Ionen  ausgeglichen  wird. 

Diese  an  sich  überaus  einfachen  Betrachtungen  mussten  hier  etw» 
ausführlicher  mitgeteilt  werden,  da  die  erwähnten  Erscheinungen  die 
Quelle  einer  ganzen  Anzald  von  missveratändlichen  Auffassungen  ge- 
wesen sind. 

Nicht  ganü  so  hegt  der  Fall  bei  dem  Zinkamalgam,  Eine  Sioie- 
lösung  zwischetk  Zinkelektroden  bildet  allerdings  auch  ein  fast  utipoli* 
riaierbares  System  *),  so  dass  die  eben  angestellten  Überlegungen  ihr« 
Bedeutung  behalten.  Paschen^)  hat  ferner  wahrscheinlich  geinacht,  im 
hierzu  eine  ausserordentlich  schnelle  freiwillige  Ladung  der  Zinkelet 
trodo  kommt,  so  dass  die  besten  Tropfelektroden  mit  ZinkamalgaiD 
sich  nur  sehr  unvollkommen  entladen.  Doch  kommt  schliesslich  aach 
diese  Annahme  wesentlich  auf  dasselbe  heraus,  da  die  freiwUüge  Ladung 
eben  eine  Ladung  durch  die  Doppelschicht  hindurch  ist  Sowie  ib«r 
eine  solche  möglich  ist,  verlieren  die  auf  der  isolierenden  Wirkung  der 
Doppelschicht  beruhenden  Methoden,  den  Potentiiduntersclüed  su  b»» 
stimmen,  ihre  Gültigkeit, 

17.  Anwendung  der  gefundenen  Zahlen.  Zur  Bestimmung  der 
absoluten  PotentiaUinterschiede  zwischen  den  Metallen  und  ElektroljtÄD 
lässt  sich  jede  einzelne  der  vorhergehenden  Bestimmungen  benutecD, 
indem  die  Messungen  der  elektromotorischen  Kräfte  Voltascher  Ketten 
für  n  Metalle  in  den  entsprechenden  Elektrolyten  n—  1  (iloichmigeii 
zwischen  den  einzelnen  Potentialunterschieden  liefert,  %vclche  durch  eiiw 
einzige  weitere  Gleichung  sämtlich  lösbar  werden. 

Als  solchen  Ausgangswert  wähle  ich  den  Potentialunterschied  zwi» 
scheu  Quecksilber  und  normaler  Salzsäure,  resp,  Chlornatriuro,  welfb«^ 
von  mir  nacli  der  Methode  der  Oberßächenspannung  gleich  0-572  V.  von. 
Paschen  nach  verschiedenen  Methoden  gleich  0-557  bis  05Ö3  gefunden 
worden  ist;  als  vorläufiger  Mittelwert  sei  0-560  angenommen,  und  wil 
haben 

IIg^HCUll)  =  0.560  V. 

Der  Grund,  diesen  Wert   statt   des  vielfach  zu  rund   LOO  V 
stimmten  Potentialunterschiodes  zwischen  Quecksilber  und  SchwefdÄur^ 

»)  J.e  Blanc-,  Ztsclin  f.  ph.  Ch.  S,  a2G.  lHi)l. 
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Dsonehmen,  liegt  darin,  dass  der  letztere  Wert  keine  bestimmt  definier- 
Bure  Grösse,  da  er  von  der  (meist  unwägbar  geringen)  Menge  Queck- 
Iber  abhängig  ist,  welche  sich  in  der  Schwefelsäure  gelöst  befindet. 
ton  nach  den  Darlegungen  auf  S.  852  kann  kein  Metall  mit  einem 
*emden  Elektrolyt  in  Berührung  kommen,  ohne  dass  es  Ionen,  wenn 
ach  in  noch  so  geringem  Betrage,  in  diesen  entsendet  Dazu  kommt, 
888  in  der  That  in  Schwefelsäure,  welche  aufgelösten  Sauerstoff  cnt- 
ilt,  Quecksilber  sich  langsam  auflöst.  So  beobachtet  man  denn  auch 
egelmässig,  dass  der  Nullpunkt  eines  Eapillarelektrometers  sich  in 
len  ersten  Tagen  nach  seiner  Herstellung  merklich  ändert,  und  erst 
ladi  einiger  Zeit  konstant  wird.  Dies  geschieht,  nachdem  sich  eine  so 
grosse  Menge  Quecksilber  gelöst  hat,  dass  die  ferner  langsam  in  Lö- 
nmg  gehenden  Mengen  keinen  wesentlichen  Einfluss  auf  den  Potential- 
mterschied  mehr  ausüben;  der  absolute  Betrag  dieser  Mengen  ist  dabei 
nrnier  sehr  gering. 

Bei  Salzsäure  und  anderen  Chloriden  ist  dies  auch  der  Fall;  einer- 
eits  geht  aber  der  Angriff  weit  schneller  vor  sich,  und  andererseits  ist 
•ei  der  ausserordentlich  geringen  Löslichkeit  des  Quecksilberchlorürs, 
imal  in  den  Lösungen  anderer  Chloride,  der  Sättigungszustand  in 
ürzester  Frist  erreicht,  über  welchen  hinaus  eine  Vermehrung  der 
alomelmenge  keine  Änderung  der  Konzentration  der  Quecksilberionen, 
id  demnach  keine  Änderung  des  Potentialuntei^schiedes  mehr  bedingt. 
Tir  haben  es  also  hier  in  der  That  mit  einem  gut  definierten  Zustande 
i  thun,  auf  welchen  weitere  Rechnungen  bezogen  werden  können,  ohne 
ISS  die  Gefahr  erheblicher  Irrtümer  vorliegt. 

Übrigens  würden  auch  bei  Benutzung  des  Potentialunterschiedes 
tuecksilber-Schwefclsäure  keine  Fehler  begangen  werden,  welche  einige 
[undertstel  Volt  übersteigen.  Denn  dieser  Wert  ist  ziemlich  überein- 
timmend  für  Schwefelsäure  (1 : 6)  gleich  ein  Volt  gefunden  worden, 
nd  der  Unterschied  beträgt  gegen  Salzsäure  daher  044  V.  Nun  ist 
ies  auch  sehr  nahe  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elements  Queck- 
ilber,  Kalomel,  Merkurosulfat,  Quecksilber,  denn  das  Clark-Element  mit 
link  hat  (S.  814)  1434,  das  Kalomel-Element  mit  Zink  hat  bei  ent- 
prechender  Konzentration  der  Chlorzinklösung  103  Volt;  der  Unter- 
chied  von  0  40  V  stimmt  genügend  mit  jenem  Unterschiede  von  044  V 
berein. 

Für  die  Zukunft  würde  es  sich  demgeniäss  empfehlen,  alle  elektro- 
lotorischen  Kräfte  von  Metallen  in  irgendwelchen  Elektrolyten  auf  die 
•lektrode  Quecksilber,  Kalomel,  Chlorkalium  (in  normaler  Lösung,  74-6  g 
n  Liter)  zu  beziehen.   Chlorkalium  ist  als  Elektrolyt  deshalb  besonders 

Oftwald,  Chemie,   ü.  2.  Aufl.  60 
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umgekehrt  vom  Elektrolyt,  so  würde  Zink  negativ  zu  rech- 

Werte   sind  zum   Teil  noch  mit    Unsicherheiten  von    einigen 
)ln   Volt   behaftet,    doch    sind   wohl    grössere   Fehler   ausgo- 


Reihe,  deren  Vervollständigung  die  Aufgabe  der  elektroche- 
i  Forschung  in  ähnlichem  Grade  werden  muss,  wie  die  Bestimmung 
ewichte  die  der  Stöchiometrie  ist,  stellt  die  auf  exakte  wissen- 
ki^he  Form  gebrachte  chemische  „Spannungsreihe"  der  Metalle  dar, 
dem  früher  dargelegten  die  elektromotorischen  Kräfte  das  Mass 
leimschen  Kräfte,  d.  h.  der  Intensitätsgrössen  der  chemischen  Ener- 
iJ^^nd.     Die  ersten  Messungen,  durch  welche  diese  charakteristischen 
Wtan  ihrer  Grössenonhiung  und  ihrem  ungefähren  Betrage  nach  festge- 
^Pr.  Hürden,  sind  von  mir  1886  nach  der  damals  noch  nicht  ausgebildeten 
ie  der  Tropfelektroden  ausgeführt  und  in  der  ersten  Auflage  dieses 
Bches^)  verölTentlicht  worden;  sie  enthalten  noch  Fehler  von  0-2  V. 
^Jtiner  1887  veröffentlichten  Arbeit-)  habe  ich  dann  nach  inzwischen  er- 
i  eingehenderen  Studium  derTrf^pfelektrodcn  Werte  mitgeteilt,  welche 
I  weeeutlichen  richtig  sind  und  von  der  Wahrheit  nur  um  einige  Hun- 
^^^Jtrtel  Volt  abweichen;  auch  sind  daselbst  die  noch   nachgebliebenen 
^fWihler  mittelst  der  Methode  der  Oberflächenspannung  bestimmt  worden. 
Freilich  fehlte  mir  damals   das  Hilfsmittel  der  Theorie  der  freien 
nen  zur  Aufklärung  der  gefundenen  Zahlen  ^)  und  damit  die  Möglich- 
die  'ganze  Allgemeinheit   ihrer  Bedeutung  zu  erkennen, 
fc        Betra(;htet  man  die  gefundenen  Werte,  so  fällt,  als  charakteristischste 
-^Sigentümlichkeit,  der  Zeichenwechsel  zwischen  Eisen  und  Blei  auf,  welcher 
^ie  Metalle  in  die  beiden  Gruppen  der  aus  Säuren  Wasserstoff  entwickeln- 
den und    derjenigen  teilt,   welche   dazu   nicht  fähig  sind.     Das  positive 
Zeichen  bedeut(*t  im  Lichte  der  früher  dargelegten  Theorie  (S.  851)  von 
Hemst,   dass  der  Lösungsdruck   des  Metalls  grösser  ist,  als  der  osmo- 
tische   Gegendruck    der    in    der    Lösung    befindlichen    Metallionen,    das 
tive  Zeichen  bedeutet  das  Umgekehrte.    Denn  im  ersten  Falle  treten 
dem  Metalle  Ionen  in  die  Lösung  über,  indem  sie  positive  Elektri- 
feitätsmengen  mitnehm<?n,  bis  durch  die  nachbleibende  negative  Ladung 
Und  die  entsprechende  elektrostatische  Anziehung  ein  Gleichgewicht  ein- 

')  Bd.  11,  S.  491. 

«)  Ztschr.  f.  i>h.  Ch.  1,  583.  1SH7. 

*)  Die  erste  Abhandlung  von  Arrhonins  über  die  Dissociation  <ler  in  Wasser 
elölten  Stoffe  erschien  in  demselben  Hefte  der  Ztschr.  f.  ph.  Ch.,  in  welchem 
leine  Abhandlung  Abgedruckt  war 

^* 
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tritt,  im  zweiten  Falle  überwiegt  umgekehrt  der  osmotische  Druck  derl 
Ionen,  und  ein  Teil  derselben  vereinigt  sieb  mit  dem  Metall  unter  A^ 
gäbe  der  positiven  Ladungen  an  die  Elektrode. 

19.  Zahlenwerte   der  osmotiflclien  Drucke.     Aus  den  im  vungenj 

Paragraphen  angegebenen  Zahlen  kann  man  nach  Massgabe  der  S.  HaäJ 
gegebenen  Formel 

BT-       P      ., 
jt  ==^ (In 1) 

Qc^o  P 

den  Lösuiigsdruck  P  des  Metalles  bei  17**  in  Rücksicht  auf  den  oben  vor-. 
ausgesetzten  Wt^rt  von  p:=22  Atmosphären  berechnen.     Wir  erhalt« 

'«eP  =  o!l«  +  l"SP  + 0.434 

und  daraus  unter  Berücksichtigung  des  Vorzeichens  von  jr 


p 

(Atm08pb^ea) 

Magnostum 

10^ 

Zink 

101« 

Aluminium 

1013 

Kidmiam 

107 

Eieen 

lOa 

Blei 

10-2 

Ktipfer 

lO-iv» 

QueckBÜber 

10-1'^ 

Silber 

10-1& 

Wie  man  sieht,  bandelt  es  sich  um  ungeheure  Zahlen,  sowohl  imch 
der  oberen,  wie  nach  d(*r  unteren  Seite,  Die  Koeffizienten,  mit  deoen 
die  Potenzen  von  10  zu  multiplizieren  sind,  habe  ich  nicht  angegebeiii 
da  ihre  Berechnung  auf  Grund  der  vorhandenen  Daten  zu  ungenau  aus- 
fallen müsste;  sie  liegen  zvrischrn  0*5  und  5. 

Dass  nun  die  Metalle  mit  starkem  positivem  Lösungsdruck  Säuren] 
zersetzen  können,  liegt  dar;m,  dass  die  dur^h  ihren  Übergang  in  Ionen 
freiwerdende  Energie  auareicheod  ist,  die  zur  Umwandlung  der  Wasser-j 
Stoffionen   in  gewöhnlif^hen  Wasserstoff  erforderliche   Arbeit  zu   leisten.] 
Aus  den  S.  897  erwilhnten  Mes^songen  über  die  elektromotorische  Stel- 
lung des  Wasserstoffs  geht  hervor,  dass  dieser  gegen  Zink  in  verdiinni^i^ 
Säuren  einen  Potentialunterschied  von  (M6V  zeigt;  der  Potentiaknter- 
schied  zwischen  einer  mit  Wasserstoff  beladenen   Palladiumplatte  uft 
verdünnter  Schwefelsäure  beträgt  daher  —  0-25  V  und  liegt 
Blei  und  Kupfer.    Der  eiektrolytische  Lösungsdruck  des  Waa86r8to&  er-] 
giebt  sich  hieraus,  w^enn  wir  die  Zahl  als  Tür  eine  normale  Säurelö 
gültig  ansehen»  zu  10-*  oder  rund  001  Atnaosphären, 


Einzelne  PotentialuDterschiedc.  949 

20.  Elektarothermisohe  Wirkungen  zwischen  Metallen  und  Elek- 
trolyten. Die  vorstehend  berechneten  Zahlenwerte  für  die  einzelnen 
Potentialunterschiede  zwischen  Metallen  und  Elektrolyten  beruhen  allein 
auf  den  firscheinungen  der  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers  und 
der  Theorie,  welche  Hehnholtz  von  ihnen  gegeben  hat  Wiewohl  diese 
Theorie  vielüache  und  schlagende  Übereinstimmungen  ihrer  Konsequenzen 
mit  den  Thatsachen  aufzuweisen  hat,  so  ist  es  doch  bei  der  grossen 
Wichtigkeit  der  Frage  und  der  weitreichenden  Beschaffenheit  der  Schlüsse, 
die  auf  ihre  Ergebnisse  gegründet  sind,  in  hohem  Masse  wünschens- 
wert, auf  anderen  Wegen  die  erhaltenen  Zahlen  zu  kontrollieren. 

Man  könnte  nun  hoffen,  aus  den  thermoelektrischen  imd  den  elek- 
trothermischen  Vorgängen  an  den  Grenzflächen  der  Elektrolyte  mit  den 
Elektroden  nach  Analogie  des  S.  916  angegebenen  Verfahrens  die  dort 
vorhandenen  Potentialunterschiede  zu  messen.  Es  wird  sich  indessen 
ergeben,  dass  dies  nicht  möglich  ist;  wohl  aber  finden  sich  auf  diesem 
Wege  andere  wertvolle  Ergebnisse.  • 

Wärmewirkungen  an  der  Grenzfläche  von  Metallen  und  Elektro- 
lyten, welche  beim  Durchgang  des  Stromes  auftreten  und  mit  dessen 
Richtung  ihr  Zeichen  wechseln,  sind  mehrfach  beobachtet  worden;  die 
ersten  genaueren  Untersuchungen  darüber  verdanken  wir  E.  Bouty*), 
welcher  als  Elektroden  Thermometer  benutzte,  deren  cylindrische  Queck- 
silbergefösse  galvanoplastisch  mit  dem  betreffenden  Metall  (Kupfer  oder 
Zink)  überzogen  waren.  Es  ergab  sich,  dass  an  der  Kathode  eine  Ab- 
l^ung,  an  der  Anode  eine  Erwärmung  stattfindet.  Dementsprechend 
stellen  sich  auch  Thermoströme  an  einer  Kette,  wie  Kupfer,  Kupfersidfat- 
löeong,  Kupfer  ein,  wenn  man  eine  Seite  erwärmt.  Solche  Ströme  sind 
friiker  schon  vielfach  beobachtet  und  gemessen  worden.  Bouty  weist 
i^ach,  dass  die  thermoelektromotorischen  Koeffizienten  in  der  auf  S.  920 
gegebenen  Beziehung 

w  _^  djT 
s  ~  AT 
Zu  den  Wärmewirkungen  an  den  Elektroden  stehen.  So  fand  er  mit- 
telst der  Thermometerelektroden  die  Wärmeentwicklung  an  einer  Kupfer- 
anode in  konzentrierter  Kupfemitratlösung  gleich  0-508  Erg  pro  Se- 
kunde, während  aus  den  thermoelektrischen  Messungen  sie  sich  zu  0*528 
Wechnet 

Was  nun  die  Theorie  dieser  Erscheinungen  anlangt,  so  ist  sie  offen- 
ar  farwiokelter,  als  die  der  elektrothermischen  Erscheinungen  an  Me- 

'^k^  8,  289  u.  341.  1879;  ib.  9,  306.  1880;  ib.  10,  1881. 


hillon  allein.  Deun  beim  Durchgang  einer  bestimmten  Elektrizität»» 
menge  durch  die  Grenzfläche  erfolgen  gleichzeitig  zwei  Wirkungeü;  (W 
wird  infolge  des  dort  bestehenden  Potential  Unterschiedes  elekl 
Energie  verbraucht  (*der  aufgenommen,  und  gleichzeitig  mms  eine 
portionale  lonenmenge  gebildet  oder  ausgeschieden  werden.  Die 
ein  Äquivalent  bezogene  Wärmeentwicklung  w  ist  demnfu^  nicht  ein- 
fach gleich  e^jt  zu  setzen,  sondern  sie  ist  f„;T — j,  wo  mit  j  die  WärnMi- 
menge  bezeichnet  ist,  welche  bei  der  Bildung  der  der  Elektrizitätsmeng©  t^ 
entsprechenden  lonenmenge  aufgenommen  wird»  Diese  Formel  p;ilt  ßf 
die  Anode,  an  welcher  die  positive  Elektrizitätsmenge  in  den  Elektrolyt 
tritt;  an  der  Kathode  ist  sowohl  das  Zeichen  von  jr,  wie  das  von  j  das 
entgegengesetzte  (falls  es  sich  um  zwei  Elektroden  von  gleichem  Metall 
in  der  Lösung  ihrer  Salze  handelt),  und  dementsprechend  ist  die  durt 
auftretende  Wärmemenge  numerisch  gleich  mit  entgegengesetztem  Zeichw 
der  an  der  Anode  entwickelten. 

Dementsprechend  ist  es  auch  nicht  möglich,  aus  den  beobachteten 
elektrothermischen  Wirkungen  an  solchen  Elektroden  Schlüsse  auf  üt 
dort  vorhandenen  Potentialuntei-schiede  zu  ziehen.  Denn  wir  halxu 
w  =  io.T  —  j,  und  setzen  wir  diesen  Wert  in  die  vorige  Gleichmig, 
so  folgt: 

80  dasB,  um  Ji  etwa  aus  der  thermoelektromotorischen  Kraft  zu  begtim^ 
mon,  noch  die  Kenntnis  der  lonisierungswarrae  j  erforderlich  wäre,  die 
uns  zur  Zeit  noch  nicht  genügend  zu  Gebote  steht. 

Indessen  lässt  sich  ein  anderer  Schluss  aus  dieser  Formel  ziehen. 
Die  lonisiemngswärme  j  ist  bei  einer  völlig  dissociierten  Lösung  ^d 
der  Natur  des  Anions  in  der  Lösung  unabhängig.  Da  auch  der  Foteo- 
tialunterschiod  je  die  gleiche  Unabhängigkeit  zeigt,  so  folgt,  dass  aoch 

j=  vom  Anion  umibhangig  sein  muss.     Dies  &gebnis  ist  deun  auch  in 

der  That  von  Bouty  (a,  a,  0.)  erhalten  worden,  deun  er  fand 


dT 

(  Kupfersulfat 
1  Kupferacetat 
/  Zinkchlortir  < 
1  Zinksulfat 

*ll.ü5  bis  IB) 

0.01^0757  V 
0.(X>0774   „ 
0*Ü()O766  „ 
OW0766  „ 

1  Zißkiiitrat 

0^000762  „ 

'  Zinkaceiat 

0-000832  ,, 
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An 

dT 
/ Kadmiumchlorür  0000677  V 

\  Kadmiumsalfat  0000658  ,, 

I  Kadmiomnitrat  0000697  „ 

Die  AbweicbuDgen  rühren,  abgesehen  von  den  Schwierigkeiten  der 
Messung,  daher,  dass  die  Voraussetzung  vollständiger  Dissociation  bei  den 
neist  ziemlich  konzentrierten  Lösungen,  welche  Bouty  anwandte,  nur 
iogenähert  erfüllt  war.  Beim  Zinkchlorid  zeigen  sehr  konzentrierte 
[iOsangen  Abweichungen  von  der  oben  angegebenen  Zahl  in  dem  Sinne, 
lass  der  Koeffizient  bei  steigender  Konzentration  schnell  kleiner  wird, 
ras  dahin  deutet,  dass  der  Unterschied  i^jt  —  j  sich  verringert,  indem 
lie  in  die  Lösung  hineintretenden  Ionen  nicht  mehr  als  solche  bestehen 
bleiben,  sondern  in  nicht  dissociierte  Chlorzinkmolekeln  übergehen. 

Eine  unabhängige  Bestimmung  von  j  ist,  wie  erwähnt,  zur  Zeit 
icht  bekannt.  Wohl  aber  lässt  sich,  wenigstens  mit  einem  hohen  Grade 
an  Wahrscheinlichkeit,  der  Potentialunterschied  jt  zwischen  der  Elektrode 
od  der  Lösung  bestimmen  (S.  946),  woraus  sich  unter  Benutzung  des 

leichfalls  messbaren  Wertes  für  ^^^  die  lonisierungswärme  j   orgiebt. 

n  Interesse  dieser  alsbald  vorzunehmenden  Berechnung  seien  hier  noch 
ie  weiteren  von  Bouty  beobachteten  therraoolektrischen  Koeffizienten 
litgeteilt : 

Platin  m  Platinchlorür  0000808  V 

Qoecksilber  in  Merkuronitrat    0000154  „ 

Gold  in  Goldchlorid  0000026  „ 

VsUirend  die  für  die  Metalle  Kupfer,  Zink  und  Kadmium  gefundenen 
Verte  sehr  nahe  gleich  sind,  weichen  die  hier  mitgeteilten  Zahlen  von 
önen  beträchtlich  ab. 

Einige  von  anderen  Beobachtern  gemessene  Werte  seien  noch  zu- 
immengestellt.     So  fanden  Chrustschoflf  und  Sitnikoff*): 

^QuecksUber,  Quecksüberchlorür  in  Chlorzink  000066  V 

Blei  m  Bleichlorür  000009  ,, 

Kupfer  in  Kupfersulfat  000066  „ 

*Blei,  Bleisulfat  in  Zinksulfat  000011  ., 

Zink  in  Zinksulfat  0.00076  „ 

♦Silber,  Chlorsilber  in  Chlorkalium  000016  „ 

ei  den  mit  einem  Stern  versehenen  Zahlen  wird  der  beobachtete  Koeffi- 


>)  C.  r.  108,  937.  IÖ89. 
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ziont  duriili  die  mit  der  Temperatur  verandorliche  Löslichkeit  des  festen 
Salzes  kompliziert. 

Eine  Äozahl  Messungen  von  A.  GoekoP)  ergab: 

Kiipfor  hl  Kupfersulfat  0*000754  V 

,»       .,   Kupferacetet  0OD06Ö0  „ 

Zink  in  Zmksulfat  0-OOOT«iO  ., 

,,     ,,   Zinkacetat  0«000693  ,, 

„     ,,    Zinkcbtorid  0000562  „ 

,,     „    Zmkbromld  0*000675  ^^ 

,,     ,,   Zinkjodid  0-000602  „ 

Blei  in  Bleiacetat  0-000176  „ 

Kadmium  In  Kadmiumacetat  0-000503  „ 

„          „   Kadraiamchlorid  0000562  „ 

„          „    Kadmiumbromid  0-000632  ,» 

„          „   Kadmtumjodid  0-0<X)594  „ 

Die  Lösungen  waren  halbnormaL 

2L  Anwendimg  auf  umkehrbare  Ketten.  Die  auf  S.  UoO  gegebene 
Formol  stimmt  in  ihrer  Gestalt  völüg  mit  rler  fi-üher  (S.  820)  für  das 
Gesamtpotential  der  nmkckrbaron  Ketten  gegebeneu  üborein.  Die  für 
die  eiuzobion  Elektroden  geltenden  Formeln  müssen  natürlich  bei  ihrer 
Summierung  für  die  beiden  Elektroden  einer  Kette  nach  dem  Tjpus 
der  Daniellschen  (wobei  der  Einfachheit  wogen  etwaige  Potentialimter- 
schiede  zwischen  den  beiden  Elektrolyten  und  den  beiden  Metalleß, 
welche  numerisch  nicht  in  Betracht  kommen,  veroaclUässigt  werden)  die 
für  diesü  gültige  Formel  ergeben, 

In  der  That  gelten  füi*  die  Zink-  und  die  Kupforclektrodc  die 
Formebi 


djTj 
dT 
djT, 

dl" 


und  da  das  Zink  die  Anode,  das  Kupfer  die  Kathode  ißt,  so  ist  ( 
auf  letzteres  bezügliche  Formel  negativ  zu  rechnen*   Wir  haben  demiuui  j 

Die  Differenz  der  lonisienmgswärmen  j^^ — jj  ist  nun  nichts,  akdiej 
Reaktionswärme  für  die  VerdrÜngung  des  Kupfers  durch  Zink  und  b»t| 
daher  dieselbe  Bedeutung,  wie  flas  w  in  der  Gleichung  auf  S,  820;  dcrj 
Temperaturkoeffizient  der  vollständigen  Kette  ist  aber  uatm^emäss  dtf] 


<)  Wied.  Ami.  i4,  634.  1885. 
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verschied  der  beiden  Temperaturkoeffizieüteii  au  deu  beiden  Ellek- 
len, da  diese  Koeffizienten  voneinander  ganz  unabhängig  sind.  Es 
unen  somit  in  der  Tbat  beide  Gleichungen  völlig  miteinander 
rein;  hierdurch  erhalten  wir  eine  Probe  auf  die  Richtigkeit  des 
iatzes  der  für  die  einzelne  Elektrode  gültigen  Gleichung. 

22.  Die  lomsieningswärme.  Aus  den  Zusammenstellungen  des 
igen  Paragraphen  ersieht  man  die  recht  grosse  Unsicherheit,  welche 
h  über  die  Temperaturkoeffizienten  an  den  Elektroden  besteht.  Die 
hnungen,  zu  welchen  wir  jetzt  übergehen  wollen,  können  daher  nur 
Qspruchen,  als  erste  Annäherungen  an  die  Kenntnis  einer  bisher  ganz 
ugänglichen  Grösse  zu  gelten. 

Aus  der  Gleichung 

^-^o+^dT' 
^reicher  für  mehrwertige  Kationen  noch  der  Faktor  Uq  zu  €q  tritt, 
ebt  sich 


j  =  nefco(^— Tj^). 


Kupfer  ist  in  normaler  Lösung  seiner  Salze  beispielsweise  ne  =  2, 

djr 
=  0-60  und  -=7=s  gleich  000075.     Daraus  folgt  für  Zimmertemperatur 

=  290)  T ^  =  0.22  und  jr  —  T  ^  =  038  V.    Da  e^  =  96540 Coul. 
dl  eil 

ein  Volt  X  Coul.  =  000241  K  ist,  so  ergiebt  sich  j  =  177  Ä'  als  die 
rmemenge,  welche  63-4  g  Kupferionen  abgeben,  wenn  sie  in  metal- 
bes  Kupfer  übergehen.  In  unserer  gewohnten  Bezeichnungsweise  haben 

die  Formel 

Cu=Cu+177ir. 

In  Worten  stellt  sich  die  Berechnung  der  lonisierungswärmo  folgen- 
nassen  dar.  Wenn  die  positive  Elektrizitätsmenge  2  Sq  aus  der 
Verlosung  an  die  Kathode  tritt,  so  ist  dazu  die  elektrische  Energie 
X  erforderlich,  wo  Jt  der  Potentialsprung  von  der  Flüssigkeit  zur 
hode  ist,  welcher  0-60  V  beträgt.  Diese  Energie  muss,  da  das  Kupfer 
höherem  positivem  Potential  als  der  Elektrolyt  sich  befindet,  auf- 
dmmen  werden  und  bedingt  eine  Abkühlung  an  der  Kathode,  deren 
rag  in  Kalorien  gleich 

2  €o  Jr  X  000241  =  2  X  96540  X  0-60  X  0-00241  =  278  K 
Die  thatsächlich  daselbst  beobachtete  Wärmebindung  beträgt  aber  nur 

T 1^  X  0-00241 =2  X  96540  X  290  X  0-00075  x  000241  =  101 K; 
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es  muss  demnach  noch  eine  Wärmeentwicklung  vom  Betrage  278  — 101 
=  m  K  stattgefunden  haben,  als  deren  Ursache  der  Übergang  der 
Kupferionen  in  metallisches  Kupfer  anzusehen  ist. 

djr 
Für   Zink   sind   die   Konstanten  jt  =  —  0-51,  —^  =  000075;  die 

d  1 

übrigen  bleiben  dieselben.     Die  Rechnung  ergiebt 

Zu  =Zn-331ir. 
Zink  verhält  sich  umgekehrt  wie  Kupfer;  während  bei  diesem  die  loneu 
grössere  Energie  enthalten,  als  das  Metall,  so  ist  beim  Zink  der  Über- 
gang des  Metalls  in  Ionen  mit  einem  erheblichen  Austritt  von  Energie 
verbunden.  Diese  Ergebnisse  entsprechen  der  grossen  Tendenz  des  Zinks 
in  Ionen  überzugehen,  und  andererseits  der  leichten  Reduzierbarkeit  der 
Kupfersalzo. 

Die  Differenz  beider  lonisierungswärmen  ist  508  K.  Die  Zahl  muss 
der  Wärmetönung  bei  der  Verdrängung  des  Kupfers  aus  seinen  Lösungen 
durch  Zink  entsprechen.  Direkt  ist  hierfür  501  K  gefunden  worden; 
die  Übereinstimmung  beider  Zahlen  kann  als  genügend  angesehen 
werden. 

Aus  jeder  der  beiden  erhaltenen  Zahlen  lassen  sich  nun  für  alle 
anderen  Ionen  die  lonisierungswärmen  ableiten.  So  ist  beispielsweise 
die  Bildungswärme  des  gelösten  Chlorzinks  aus  Chlor  und  Zink  gleich 
1128  K.  Unter  Bezeichnung  des  lonenzustandes  und  unter  der  An- 
nahme, dass  die  Dissociation  des  Chlorzinks  in  der  Lösung  vollständig 
war,  haben  wir^) 

Zn  +  CV  +  Aq  =  Zu",  2  Cl',  Aq  +  112«  A^ 
und  unter  Abzug  von 

Zn  =  Zn-,  Aq  +  331Ä" 
folgt 

CV  +  A<i  =  2  er  Aq  +  2  X  399  ä: 

Chlor  ergiebt  demnach  beim  Übergang  in  Ionen  eine  sehr  bedeutende 
Wärmeentwicklung  entsprechend  seiner  grossen  Neigung,  diesen  Ci)er- 
gang  zu  bewerkstelligen.     Für  Brom  erhält  man 

Br»  +  Aq  =  2Br',Aq  +  2x289Ä'; 
während  für  Jod  sich  ergiebt 

j«  +  Aq  =  2J'Aq  +  2xl37ir. 
Sehr   bemerkenswert    ist   die  lonisierungswärme    des   Wassei-stotiV. 
Man  erhält  sie,   wenn  man  die  Wärmetönung  bei  der  Auflösung  des 

1)  Da  die  nachstehenden  Rechnungen  sieh  «mchliesslich  auf  Ionen  in  wit*  J 
seriger  Lösnng  beziehen,  wird  das  Zeichen  Aq  dem  der  Ionen  lugeftff^  * 
und  ist,  wo  es  der  Kürze  wegen  fortgelaieeB  ^  ^«en 
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in  Salzsäure,  welche  gleich  dem  Unterschiede  der  lonisierungs- 
(D  von  Wasserstoff  und  Zink  ist,  um  die  lonisieruugswärme  des 
vermindert.     In  Formeln  gestaltet  sich  die  Rechnung 
Zn  +  2  H ,  2  er,  Aq  =  Zn ',  2  Gl',  Aq  +  IP  +  342  K, 
Zn  =  Zn   +331Ä, 

2H  =ff«  +  llÄ 
nergie  der  Wasserstoffionen  ist  mit  der  des  gasförmigen  Wasser- 
fast  identisch,  indem  der  Unterschied  von  1 1  Ä"  die  Unsicherheiten 
echnung  kaum  überschreitet.  Man  kann  deshalb  die  Regel  auf- 
:  die  lonisierungswärme  eines  Metalls  ist  gleich  seiner  Lösungs- 
\  in  verdünnten  Säuren,  oder  vielleicht  genauer  6  Ä"  für  jede  Valenz 
r  als  diese, 
ur  die  lonisierungswärmen  der  übrigen  Metalle  haben  wir 

für  eine  Valenz 

Kalium,  K  =  K*,  Aq  -f  612  K  612  K 

Natrium,  Na  =  Na-,  Aq  +  565  „  565  „ 

Lithium,  Li  =  Li-,  Aq  +  622  „  622  „ 

Strontium,  Sr  ==  Sr ',  Aq  +1160  „  580  „ 

Calcium,  Ca  -=  Ca ',  Aq  -f  1075  „  538  „ 

Magnesium,  Mg  =  Mg*,  Aq  -f  1072  „  536  „ 

Alummium,  AI  =  AI' ',  Aq  -f  1182  „  394  „ 

Mangan,  Mn=»Mn-,Aq  +483  „  242  ., 

Eisen,  Fe  =  Fe",  Aq  +  202  ,,  101  „ 

Fe"  =  Fe-,Aq  —121  „  —121  „ 

Kobalt,  Co  =  Co- ,  Aq  +  151  ,,  +  76  „ 

Nickel,  Ni  =  Ni",  Aq  +  140  „  70  „ 

Zink,  Zn  =  Zn",  Aq  +  331  „  166  „ 

Kadmium,  Cd  =  Cd",  Aq  +  165  „  83  „ 

Kupfer,  Cu  =  Cu-,Aq  —177  „  —    89  „ 

Cu  =  Cu-,  Aq  —  170  „  (?)  —  170  „  (?) 

Quecksilber,  Hg  =  Hg-,  Aq  —  207  „  —  207  „ 

Silber,  Ag  ==  Ag  ,  Aq  —  264  „  —  264  „ 

ThalUum,  Tl  =  Tl-,  Aq               +  8  „  +  8  „ 

Blei,  Pb  =  Pb",  Aq                   — 14  „  —  7  „ 

Zum,  Sn  =  Sn",  Aq                    +  14  „  +7  „ 

äbelle  enthält  mancherlei  bemerkenswertes.  Die  Ionisierung  des 
1  zum  zweiwertigen  Forroion  entwickelt  202  K\  die  Aufnahme  einer 
en  Einheit  verbraucht  aber  121  K  Daher  wirken  Ferrisalze  als 
eh  kräftige  Oxydationsmittel. 

[upfer  giebt  beim  Übergange  in  das  Cuproion  einen  Wärmever- 
1  von  etwa  170  K.  Genau  lässt  sich  die  Zahl  nicht  bestimmen, 
ine  Bildungswärmo   eines   gelösten  Cuprosalzes   bekannt  ist;   ich 


habe  tlio  LÖsuiigswännt'  des  Cuprochlorids  gleich  —  100  gesclmUt,  no- 
raus  sich  die  Miigeführte  Zahl  orgeben  hat*  Der  Übergang  eines  Capro- 
ions  in  ein  zweiwertiges  Cupriion  giebt  überhaupt  zu  keiner  wesentlichen 
Wärmetonung  Anlaas, 

Beini  Quecsksilber  sind  für  das  zweiwertige  Merkuiiion  keine  w- 
wertbaren  thermorhemischen  Daten  vorhanden. 

Interessant  ist  die  Gruppe  Thallium,  Blei,  Zinn,  deren  loni&iemngi- 
wärmen  sämtlich  von  Null  nicht  viel  vei-schieden  sind. 

Sämtliche  Metalle,  welche  leicht  Ionen  bilden,  haben  pasitivei  die 
iiudereu  negative  lonisierungswärraen. 

Endlich  ist  die  Kenntnis  der  lonisierungswärme  des  Sauerstoffs  ?od 
Interesse.  Unmittelbar  kann  sie  freilich  nicht  bestimmt  werden,  d« 
Sauerstoffionen  in  wässeriger  Lösung  nicht  bekannt  sind.  Wohl  aber 
läöst  sich  die  Wärmetonung  berechnen,  welche  die  Reaktion  des  Sauer- 
stoffs auf  Wasser  unter  Bildung  von  Hydroxylionen  —  die  typisch? 
Form,  in  welcher  der  Luftsauerstoff  seine  Oxydationswirkungeti  m- 
übt  —  begleitet 

Wir  gehen  zu  diesem  Zweck  von  der  Zersetzung  des  Wassers  liurtn 
Kalium  ans.     Die  Reiiktion  entspricht  folgender  Gleichung: 

4K  +  4H«0,Aii  =  4K,40H',Aq  +  2£r^-f  1924  a: 
Nun  ist 

4K  =  4K  +2448if; 

0«  +  2fi^3  =  2H«0  +  lB68Ä; 
woraus  folgt 

0«  +  2H«Ü  =  4  OH'  +  4  X  211  ä: 

Der  Übergang  des  Sauei-stoffs  in  Hydroxyl  entwickelt  demnach  eine 
ziemlich  beträchtliche  Wärmemenge. 

Es  ist  zu  boachten,  dass  alle  diese  Zahlen  unter  der  VorausseUoDg. 
vollständiger  Dissociution  der  untersuchten  Lösungen  berechnet  wer4«i 
sind.  Diese  Voraussetzung  ist  nicht  vollkommen  zutreffend,  und  deshalb 
sind  alle  Zahlen  mit  Fehlern  behaftet,  die  in  ungünstigen  FäUen  woU 
+  lOA'  erreichen  luügen. 

28.  Folgerungen.  Die  Reihe  der  lonisierungswäiinen  entspridii 
im  grossen  und  ganzen  der  Spannungsreihe,  doch  mit  mehreren  Aitf- 
nahmen;  so  ist  insbesondere  die  Reihenfolge  vom  Eisen  und  Kadmium 
in  beiden  verschieden.  Gemäss  der  Thatsache,  dass  die  Wärmetoüuiig 
der  elektrischen  Energie  im  allgemeinen  nicht  proportional  ist,  ist  ön<i 
Übereinstimmung  auch  nicht  zu  erwarten, 

Wohl  aber  lässt  sich  theoretiscli  eine  Beziehung  zwischen  der  loui- 
sierungs wärme  I  dem  Potentialunterschiede  und   der  elektrothermiscben 
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Wirkung  an  der  Elektrode,  ableiten,  welche  aus  den  beiden  ersten  die 
eizte  zn  berechnen  gestattet  Da  diese  übrigens  nur  von  der  gemessenen 
slektromotorischen  Kraft  der  Elemente,  nicht  von  Voraussetzungen  über 
lestimmte  Werte  der  Potentialunterschiede  an  den  einzelnen  Berühruugs- 
liellen  des  Elements  abhängige  Beziehung  ganz  allgemeinen  Charakter 
hat,  so  soll  sie  noch  ausdrücklich  entwickelt  werden. 

Die  durch  den  elektrochemischen  Vorgang  in  der  Kette  erfolgende 
ITarmetönung  w  ist  gleich  dem  Unterschiede  zwischen  der  verbrauchten 
elektrischen  Energie  Ee  =  ne^^o  ^^^  ^^^  Reaktionswärme.  Mit  dieser 
Wärmetönung  steht  wiederum  der  Temperaturkoeffizient  der  elektromo- 
torischen Kraft  des  Elements  in  der  Beziehung  w  =  ne€o1'i7p- 

Nun  ist  die  Reaktionswärme  zunächst  in  den  Ketten  vom  Typus 
ißt  Daniellschen  gleich  dem  Unterschiede  zweier  lonisierungswärmen 
Jt — j|,  und  die  elektromotorische  Kraft  gleich  dem  Unterschiede  der 
beiden  Potentialsprünge  an  den  Grenzflächen  zwischen  Elektroden  und 
Elektrolyten.  Die  Potentialunterschiede  zwischen  den  Elektrolyten, 
Welche  meist  sehr  gering  sind,  sollen  ausser  Betracht  bleiben.  Dem- 
(emäss  muss  auch  der  Unterschied  zwischen  chemischer  und  elektrischer 
Energie  oder  die  „lokale  Wärme'*  w  sich  als  ein  Unterschied  zweier 
!linzelw6rte  w^  und  w^i  herausstellen,  von  denen  je  einer  einer  der 
Elektroden  angehört.   Den  Wärmetönungen  w^  und  w,  entsprechen  aber 

rwei   bestimmte  Temperaturkoeffizienton,   indem   Wj  =ne,foT -^r^    und 

nr,  =  Oe^  €o  "^  "Ttf  ^^^-   Demgemäss  ist  schliesslich  auch  der  Temperatur- 

koeffizient  jeder  Kette  nach  dem  Typus  der  Daniellschen  die  Summe 
zweier  Koeffizienten,  welche  den  beiden  Elektroden  einzeln  zukommen. 
'  Nun  lassen  sich  diese  Temperaturkoeffizienten,  deren  Unabhängig- 
keit vom  Anion  schon  früher  (S.  950)  hervorgehoben  wurde,  leicht  aus 
den  Daten  der  Tabelle  der  Potentialunterschiedc  zwischen  Metall  und 
Elektrolyt  (S.  946)  und  der  der  lonisierungswärmen  (S.  955)  nach  der 
oben  gegebenen  Formel  berechnen.  Führen  wir  dio  Rechnung  durch,  so 
erhalten  vrir  folgende  Tabelle: 


n 

j 

F^. 

w 

.00,)-} 

Magnesiam 

-1.22  V 

1072  K 

r»74  K 

—  498A' 

—  170 

Zink 

—  051  „ 

331  „ 

240  „ 

-91  „ 

-0.67 

Alamininm 

-022,, 

1182  „ 

155  ., 

-1027,, 

—  5-0 

gmiiinintn 

-019,, 

165,. 

«H„ 

—  OD  „ 

-0-64 

Eisen 

--0.06,, 

202,, 

28,. 

—  174  „ 

—  127 

t*58 
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Ec 


Biet 

Kupfer 

Quecksilber 

Silber 


+  040V 


nm  \ 


+  0« 


Die  Zahlen  bHtteii  sich  auch  erhalten  lassen,  wenn  man  vom  experi*} 

int^ntell  bestimmten  thermoelektrischon  Koefäzienten  für  Kupfer.  0(KK*76^| 
ausgegangen  wäre,  und  für  alle  mit  Kupfer  kombinierten  Kette»  einer- 
seits aus    der  Tabelle  auf  S.  871    die    elektromotorischen   Kräfte.  ubJ] 
andererseits    aus    den    Bildungswärmen    der    Salze    die    eutspn.*elienilpn  I 
Wärraetönungen   berechnet  hätte.     Der   Untorschiod    zwischen   der  m\ 
crÄteren  bi^recbneteu  elektrischen  Energie  gegen  die  chemische  bestiraint 
nach    der    S.  820    gegebenen    Formel    den    Temperatnrkoeffiisientc»  der . 
ganzen   Kette;  da   dieser  sich  aus  den   Koeffizienten   beider  Elektror^n 
zusammeiiseUt,  m  ergiebt  sich   mit  Hilfe  des  bekannten   Koeffizienten 
der  Kupferelektrode  der  der  anderen.    Die  erhaltenen  Beziehuogeit  mi\ 
soijiit,   wie  schon  erwähnt,   von  der  Bermtzung  der  einzelnen  Pntetitittl* 
unterschierle  unabhängig.     Doch   hal>e  ich  die  erste  Rechnung  Toraoi-j 
geschickt  weil  sie  übersichtlicher  ist 

Was  nun  die  Werte  der  Kuüffizienten  anlangt,  so  fällt  zunächst  dfvj 
ungemein    grosse    negative    Wert    für    Aluminium    auf;    darnach  folgen 
Magnesium  und   Eisen-     Kupfer.  Zink  und  Kadmium  haben  annähiimd 
gleiche   Koeffizienten;  dnher    besitzen   die   mit   ihrer   Hilfe    aufgehauK^u 
Ketten   nur   sehr  geringe  Temperaturkoeffizienten,  und    ihre  elektrisch« 
Energie  ist  der  chemischen   nahe  gleich.     Blei  und  Quecksilber  hiAmi 
kleine  negative  Koefti/aenten,  Silber  ist  das  einzige  Metall  mit  positiTBiu  | 
Kot'ffizienten.    Während  also  alle  anderen  Metalle  sich  an  der  Ka11iO(1»*J 
abkühlen,  niuss  Silber   sich   dort  erwiinuen.     Diese  ThatÄache  ist  T«»fi| 
Bouty,  JahnO  und  Gill*)  beobachtet  worden. 

Das  negative  Zeichen  der  meisten  Temperaturkoefh/ieiitin  nnlnutet,! 
das«  mit  steigender  Temperatur  negative  Potentiale  der  Metalle  grüs!«jrj 
]iositive  dagegen  kleiner  werden.  Im  Sinne  der  Darlegungen  auf  S.  8511 
heisst  dies,  dass  der  elektrolytische  lAisungsdruck  der  Metalle  mit  steigen- 
der Temperatur  wächst.  Denn  dadurch,  dass  z.  B.  Zink  einen  starken»«  j 
Lüsungsdruck  hat,  sendet  es  mehr  Ionen  aus  und  bleibt  demgemü^l 
stärker  negativ  zurück:  Kupfer  dagegen*  dessen  Lösungsdruck  geringßf| 
als  der  Gegendruck  in  der  l/osung  ist,  nimmt  bei  steigendem  Losnng*- 1 

*)  Wied.  Ann.  34,  7^*4,.lHÖH. 
'-}  Wied.  Ajin.  40,  137.   1890. 
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ick  weniger  Ionen  auf  und   wird  daher  weniger  positiv.     Nur  beim 

ber  haben  wir   die   bemerkenswerte  Thatsache»  dass  sein  elektroly- 

3her  Lösungsdruck  mit  steigender  Temperatur  abzunehmen  scheint. 

Indessen  sind  die  gegebenen  Koeffizienten  noch  mit  einem  Korrek- 

(isgliede  zu  versehen,  welches  d^er  rührt,  dass  der  osmotische  Gegen - 

ick  der  Lösungen  der  absoluten  Temperatur  proportional   zunimmt. 

jnn  der  elektrolytische  Lösungsdruck  der  Metalle  von  der  Temperatur 

ibhängig  wäre,  so  müsste  der  Temperaturkoeffizient  positiv  sein,  und 

R 
Q  Betrag  wäre  durch gegeben.      Dies    würde    zu    einem    Wert 

00427  für  einwertige,  0-000214  für  zweiwertige  und  0.000142  für 
liwertige  Metalle  führen.  Da  nun  die  thatsächlich  beobachteten 
effizienten  meist  negativ  sind,  so  nimmt  der  elektrolytische  Lösungs- 
ick  sehr  stark  mit  steigender  Temperatur  zu.  Der  Ausnahmefall  mit 
Q  Silber  verschwindet  in  dieser  Betrachtungsweise,  da  der  oben  ge- 
dene  positive  Koeffizient  0,00038  noch  etwas  kleiner  ist,  als  der  unter 
Voraussetzung  der  Unabhängigkeit  von  der  absoluten  Temperatur 
echnete  000043;  es  findet  also  auch  beim  Silber  thatsächlich  eine  Zu- 
ime  des  elektrolytischen  Lösungsdruckes  statt,  die  aber  sehr  gering  ist. 
I  Druckzunahme  entspricht  aber  nicht  einer  Vermehrung  der  Kon- 
itration  der  Lösung,  denn  diese  nimmt  ab;  sie  stellt  vielmehr  nur 
i  Überschuss  der  der  absoluten  Temperatur  proportionalen  Druckzu- 
ime  über  die  Vermindeining  der  Konzentration  dar. 

Der  Temperaturkoeffizient  einer  Kette  ist  die  Diflferenz  der  Koeffi- 
iten  ihrer  Elektroden,  und  zwar  in  der  Gestalt  Kathode  minus  Anode, 
le  Kette  mit  Zink  und  Aluminium  würde  demnach  eine  elektroraoto- 
she  Kraft  von  0-29  V  und  einen  starken  negativen  Koeffizienten 
00050  — (—000007)=  — 00043  haben,  während  Aluminium  mit 
pfer  die  elektromotorische  Kraft  0-38  V  und  den  positiven  Koeffi- 
nteu  +  0-0044  haben  würde.  Je  nachdem  also  ein  Metall  Anode 
jr  Kathode  ist,  hat  der  Einfluss  seines  Temperaturkoeffizienten  ver- 
liedenes  Zeichen. 

24.  Anwendung  auf  andere  Ketten.  Die  vorangegangenen  Bc- 
chtungen  sind  zunächst  für  Ketten  nach  dem  Typus  der  Daniellschen 
wickelt  worden.  Bei  der  grossen  Analogie,  welche  zwischen  den 
»ktroden  mit  beweglichem  Kation  und  denen  mit  beweglichem  Anion 
iteht,  ist  die  Erweiterung  der  Theorie  auf  alle  umkehrbaren  Ketten 
leliegend  und  in  der  That  ohne  weiteres  möglich. 

Zunächst  gelten  die  S.  957  gegebenen  Erörterungen  nicht  für  Ketten 
n  Typus  der  Daniellschen   allein,    denn   sie   enthalten   keine   weitere 
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Viiraussotzuiig,  als  dass  die  Ketten  umkehrbar  seien,  und  diese  Voraa^ 
Setzung  ist  für  uueudlidi  kleine  Ströme  schliesslich  bei  alleu  Kettei 
zulässig.  Es  wird  mit  anderen  Worten  in  jeder  Kette  der  Temperatur- 
koeffizient der  ganzen  Kette  die  Summe  der  Temperaturkoeffizienten  m 
den  Elektroden  (unter  Vernachlässigung  der  sehr  geringen  Wirkung  m 
etwaigen  Berührungsstellen  zweier  Flüssigkeiten)  sein,  und  es  werden 
somit,  wenn  einer  der  letzteren  bekannt  ist,  sämtliche  anderen  au.s  ent- 
sprechenden Messungen  sich  ableiten  lassen. 

Ferner  lassen  sich  auch  bei  den  Elektroden  mit  umkehrbarem 
Anion  mit  Hilfe  der  Temperaturkoeffizienten  Zahlen  werte  berechiietr, 
welche  den  lonisierungswiirineD  der  Metalle  bei  Elektroden  der  ersten 
Art  analog  sind.  Sendet  beispielsweise  eine  mit  Chlorsilber  bekleidete 
Silberelektrode  Chlorionen  aus,  so  erfolgt  in  Summa  folgender  Vorgang: 

AgCl  +  Aq  =  Ag  +  Cl'Aq, 
fi  K  das  nirht  dissociierte  Chlorsilber  spaltet  sich  in  neutrale^  meUl* 
lisches  Silber  und  Chlorionen.    Indessen  ist  unzweifelhaft  nicht  dsu  feste 
Chhirsilbor  iler  Elektrolyt,  sondern  das  gelöste  und  in  Ionen  gegpalteue, 
IVimär  erfolgt  also  der  Vorgang 

Ag^4^r,  Aq  =  Ag+CrAq. 

Das  verschwindende  gelöste  Chlorsilber  wird  aber  alsbald  wieder  prsrt^t 
indem  sich  festes  Chlorsilber  auflöst: 

AgCl+Äq  =  A£-|-Cr,   Aq 

und  die  Summe  hfM'der  Vorgänge  ergiebt  die  oben  hingeschriebene  oin- 
facbe  Formel. 

Es  handelt,  sieh  also  in  der  Tbat  um  die  Ifinisierungswairüie  de» 
Clilors  aus  dem  Chlorsilber,  indem  der  Rückstand  des  neutralen  Chtor- 
silbeii5,  das  raotallische  Silber,  gleichfalls  neutral  ist.  Aus  den  tbermo- 
chemischen  Uaten  lilsst  sich  folgendes  entnehmen;  Wii*d  Chlorkalium j 
mit  Silbernitrat  zusammengebracht,  so  erfolgt  die  Reaktion  (S.  335) 
1C+J£.  A«i  +  A^  +  NO%  Aq  =  AgCl+Iv-hNO^.  Aq  +  159£ 

Lässt   man   beiderseits  die  unverändert    bleibenden    kmen   K\  Aq  uß 
}H)^\  Aq  fort,  so  haben  wir  einfach 

Ag;  Aq  +  Gl',  Aq  =  AgCl  +  Aq  +  159 JT. 
Die  Reaktionswärme  entspricht  also  der  Umwandlung  von  Silber-  und 
Chlorinnen  iti  neutrales  Chlorsilber  und  stellt  gleichzeitig  mit  negfttiveia 
Zeichen  die  liösungswärme  des  letzteren  dan  Um  hieraus  die  loni- 
»ierungs wärme  des  Chlors  aus  dem  Chlorsilber  zu  berechnen,  habeu  wir 
diesen  Wert  mit  di^r  zugehörigen  elektromotorischen  Kraft  zu  vergleicbeo, 
welche  gegen  Zink  in  Zinkchlorid  1-03  V   beträgt.      Die   Differenz  Jer 
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lonisienuigswärinen  von  Zink  und  Silber  ist  für  ein  Äquivalent  428  K, 
yfroxa  die  Lösungswärme  des  Chlorsilbers  mit  — 159^  zu  rechnen  ist, 
so  dass  die  Wärmetönung  der  Kette  269  JE"  beträgt.  Der  elektromotori- 
acken  Kraft  von  1-03  V  entsprechen  239  K,  so  dass  ein  Wärmeüber- 
scliass  von  30  K  übrig  bleibt,  aus  welchem  sich  ein  negativer  Temperatur- 
koeffiziont  — 0-00044  ergiebt.  Da  der  Temperaturkoeffizient  an  der 
Zinkelektrode  —0-00067  beträgt,  so  muss  der  an  der  Silber-Chlorsilber- 
elektrode —0-00023  betragen.  GockeP)  fand  mit  Silber,  Chlorsilber 
Und  verschiedenen  Chloriden  Werte  zwischen  —000014  und  000031. 

Aus  dem  Temperaturkoeffizienten  der  Silber  -  Chlorsilberelektrode 
- — 0-00023  berechnet  sich  umgekehrt  eine  Wärmeentwicklung  an  dieser 
£lektrode  beim  Stromdurchgang  im  Betrage  von  \bK.  Da  der  Potential- 
Sprung  an  dieser  Stelle  1-03  — 0-51  =0-52  V  beträgt,  so  würden  bei 
der  Abscheidung  eines  Äquivalents  Silber  oder  dem  Austritt  eines  Äqui- 
valents Chlorionen  infolge  des  elektrischen  Energiegewinns  beim  Auf- 
steigen um  den  Potentialuiiterschied  0-52  x  231  =  121  if  verbraucht, 
vvas  mit  den  dazu  an  der  Elektrode  auftretenden  IbK  eine  lonisierungs- 
^ärme  des  Chlors  von  — 126JSr  ausmacht. 

Die  Chlorsilberelektrode  gehört  somit,  als  Elektrode  mit  beweg- 
lichem Anion  betrachtet,  zu  einer  Gruppe,  welche  den  Metallen  Kupfer, 
Silber,  Quecksilber  in  ihrer  Eigenschaft  als  Elektroden  mit  beweglichem 
Kation  zu  vergleichen  ist,  d.  h.  das  Chlor  ist  im  Chlorsilber  in  einem 
Zustande,  der  sich  stabiler  als  der  loncnzustand  des  Chlors  in  Lösungen 
mittlerer  Stärke  erweist.  Dies  ist  ein  anderer  Ausdruck  für  die  That- 
sache,  dass  Chlorsilber  sehr  schwerlöslich  ist.  Es  entsteht  die  Krage,  ob 
es  auch  Elektroden  mit  beweglichem  Anion  giebt,  die  sich  dem  Zink  und 
Kadmium  an  die  Seite  stellen.  Die  Antwort  hat  bejahend  zu  lauten; 
insbesondere  sind  die  Hyperoxyde  des  Mangans  und  Bleis  Elektroden 
mit  beweglichem  Sauerstoff-  resp.  Hydroxylion  hohen  Potentials. 

25.  Fortsetzung.  Während  Silber  in  Silbernitrat  sich  als  eine 
Elektrode  mit  positivem  Temperaturkoeffizienten  ergeben  hatte  (S.  958), 
erweist  sich  die  Elektrode  Silber,  Chlorsilber  sowohl  durch  Rechnung 
wie  durch  Erfahrung  mit  negativem  Koeffizienten  behaftet.  Es  sieht 
dies  wie  ein  Widerspruch  mit  dem  Satze  aus,  dass  der  Koeffizient  un- 
abhängig vom  Anion  sein  müsse  (S.  950).  Jener  Satz  gilt  unter  der 
Voraussetzung,  dass  die  Konzentration  der  Ionen  sich  durch  die  Tempe- 
raturänderung nicht  ändert.  Im  vorhegenden  Falle  ändi^rt  sich  aller- 
cüngB  die  Konzentration  der  Chlorionon  nicht  merklich  mit  der  Tempe- 
ln. Uj  639.  im:}. 

n.  2.  Aufl.  Ül 
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ratur,  da  die  Löalicbkeit  des  CblorsilberB  so  germg  16%  dass  die  Ändenng 
seiner  Löslichkeit  keinea  mesäbareii  Einfluss  auf  die  GesamtkoDzentr&tioD 
der  Chloriofien  hat,  wenn  diese  innerhalb  der  gewöhnlicheD  üehiflit 
um  die  normale  Lösung  herum  liegt.  Aber,  und  das  ist  die  Lösung  «iei 
Widerspruches,  es  kommt  für  den  Potentialuntorschied  des  Silbers  gegen 
die  Chloridlösuiig  gar  nicht  auf  die  Konzentration  der  Chlurionen,  mi 
dern  auf  die  der  SilberioD<>ii  an,  und  diese  ändert  sich  allerdings  mit 
der  Temperatui'»  und  zwar  proportional  der  Löslich keitszuimhme  des 
(Jhlorsilbers. 

Für  deo  Temperaturkoöffixienten  der  elektromotorischen  KnU\  der 
Chlorsilberketten  ist  somit  der  Temperaturkoeffizient  der  Löslichkeit  fle§ 
Chlorsilbers  massgebend.  Nun  ist  zwai"  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers 
selbst  kaum  unmittelbar  der  Messung  zugänglich,  und  noch  weniger 
ihre  Änderung  mit  der  Temperatur,  Wohl  aber  lässt  sich  die  letztefe 
nach  der  friilier  (I,  1055  u.  E)  gegebenen  Formel; 

dP__e_oder'*'''*'~~^'-l-^ 
dT~Tv  dT  ~RT'^T' 

wo  p  der  osmotische  Druck  und  (>  die  Lösungswärme  ist»  aus  letzkrer 

berechnen*).  Die  Lösungswärme  des  Chlorsilbers  zu  Ionen  (die  liier  allein 

in  Frage  kommt)  ist  aber  (S.  960)  gleich  dei*  negativen  PräzipilatioßBr 

')  In  der  dort  gegebenen  Auseiiiaüdersetziiog  ist  ein  Fehler  eittbaUen,  lal 
welchen  van  Deventer  und  van  der  Stadt  iZtschr  f.  pb,  Ch.  %  43.  1892)  hinff- 
wiesen  haben.  Die  L<>ßungswämiie  eines  Stoffes  in  Wasser  ist  der  Verdampfuni»' 
wÄroie  fjjcht  vollkommen  analog,  weil  bei  letzlerer  eiu  Gegendruck  überwuiiden  wird 
und  die  dazu  erforderliche  Volumenergie  die  jsur  l"m Wandlung  in  den  Dampfiniitlftd 
erforderliche  Gesamtenergie  vermehrt.  Bei  einer  Losung  lat  dagegen  dfts  erste  Glied 
\(\\e  ,, äussere*'  Verdan]j>fungsi,vürme'>  null,  da  dem  Stoße  in  dem  reinen  L<iiiBn|f<* 
mittel  ein  Analogen  des  leeren  Raumes  geboten  wird.    In  der  Dampfdruckufleiehiiöu 

dp   _    1 
dT   ~"  Tv 
kann  daher  bei  der  Übertragung  auf  den  Lösungsvorgang  die  latente  D&mpfwinDi«  1 
nicht  einfach  durch  die  negativ  genommene  LöBungsw&nne  ersetzt  werden,  soodem 
diese  ist  um  die  verlorene  Volumenergie  pv  =  RT  zu  vermehren. 

VV^ir  hüben  dann 

dp  __  ~g  ^  RT 

dT  -         Tt      ' 


tider  bei  Einführung  der  Gaagleichuag 


dp 


dT 
dlnp 
dT' 


^P 


^-C  +  RT) 


RT* 


RT* 


1 
T 
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imrme  eines  löslichen  Silbersalzes  mit  einem  löslichen  Chlorid,  nämlich 
gtoich  —159  IT. 

Denken  wir  uns  nun  eine  Kette  aus  Silber  in  irgend  einer  Silber- 
ttlzlÖBong  (z.  B.  dem  Nitrat),  in  welcher  der  osmotische  Druck  der 
Silberionen  p  beträgt,  und  Silber  mit  Chlorsilber  in  der  Lösung  eines 
Qilorids  (z.  B.  Chlorkalium),  wobei  zur  Vermeidung  von  Fällungen  ein 
indifferenter  Elektrolyt  (z.  B.  Kaliumnitrat)  zwischengeschaltet  ist,  so 
hat  diese  Kette  das  Potential 

RT,    Pc    ,  RT,    P 

fco  P  fco         P 

wo  P  der  elektrolytische  Lösungsdruck  des  Silbers,  p  der  osmotische 

Druck  der  Silberionen  in  der  Nitrat-,  pc  derselbe  in  der  Chloridlösung 

ist     Die  Gleichung  reduziert  sich  auf 

RT,    Pc 
.T=        In^^ 

fco        P 
und  giebt  nach  T   differenziert  und    unter  Substitution  der  ursprüng- 
lichen Gleichung 


jt  =  T 


djr_RT»   d 
dT     .  fo    dT 


{'"■?) 


oder,  da  wegen  der  konstanten  Konzentration  der  Silbernitratlösung  p 
der  absoluten  Temperatur  proportional,  und  daher  -jjr  =  s,  ist, 

_^djr_RT»/dlnpc_l\ 
^~    dT        «»"\   d'T        T/ 
Der  Ausdruck  in  der  Klammer  ist  nun  gemäss  der  Gleichung  auf  S.  962 

gleich  o  Y>« »  ""**  damit  erhalten  wir 

"-...+ ^iT' 

Führt  man  nun  die  Konzentration  c  ein,  so  ist  der  Druck  proportional  dieser 

Qod  der  absoluten  Temperatur;  wir  haben 

p  =  kcl\ 

wo  k  eine  Konstante  ist.    Es  folgt 

Inp  =-  luk  +  lue  +  InT 

and  „  -,        ,   dT 

dlnp  =  dlnc  -j-    ^ 

Wird  dies  in  die  obige  Gleichung  gesetzt,  ho  folgt 

dlnc    _    — (> 
dT    '"   RT** 
Bei  Anwendimg  der  gewöhnlichen  Lösungswärme  ist  also  die  Änderung  der 
rätion  an  Stelle  der  Änderung  des  Druckes  in  die   Dampfdruckformel 
lach  fon  van't  Hoü  seinerzeit  ganz  richtig  geschehen  war. 

öl* 
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die  bekannte  Gleichung  von  Gibbs  und  Helnaholiz.  Wir  hatten  zu  ihr 
uuraittelbar  gelangen  können,  wenn  wir  den  chemischen  Vorgang  iß  der 
Kette  in  Betracht  gezogen  hatteu*  Dieser  besteht  darin,  dass  auf  der 
Seite  des  Silbernitrats  sich  Silber  metallisch  ausscheidet,  während  m 
der  Chlorseite  sieh  Silberionen  in  die  Lösung  begeben,  welche  alsliald 
mit  den  vorhandenen  Chlorionen  sich  als  Chlorsilber  niederschUgeß. 
Es  würde  mit  anderen  Worten  Chlorsilber  durch  ein  gelöstes  Chlorid 
aus  Silbernitratlüsuiig  gefallt;  div  hierzti  gehörige  Reaktion swäraie  ist 
aber,  wie  erwähnt,  —  159Ä1 

Diese  Kette  zeigt  also,  wie  der  cbeiüiscbe  Vorgang  der  Fällung 
eines  schwerlöslichen  Salzes  sich  elektrümotorisch  verwerten  lässt,  Cb- 
rakteristisch  ist  hier  wie  immer  in  solchen  Fällen,  dass  die  FällüDg 
jiicht  durch  unmittelbare  Beriihrung  der  Reagentien  Silbernitrat  uiwi 
Chlorkalium  erfolgen  darf,  wenn  sie  elektromotorisch  wirksam  sein  soll 
sondern  in  zwei  Teile  zerlegt  werden  musa,  von  denen  je  einer  aa  einer 
Elektrode  sich  abspielt. 

Formt  man  die  vorige  Gleichung  um  in 

djr ^       UT^/dlnp<>       1\ 

df  ^  T ''*  ~f;^  (.~7fr   ~Tr 

so  sieht  man,  dass  der  Temporaturkoeftizient  neben  »,  zwei   GHeder  in 

der  Klammer  enthält,  von  denen  das  erste  den  Einfluss  der  Tempenilßr 
auf  die  Chlorsilberelektrode,  das  zweite  den  auf  die  Silbernitratelektrode 
zum  Ausdruck  bringt.  Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  ekktro- 
lytischen  Lösnngsdrnck  des  Silbers  selbst  hebt  sich  heraus,  da  beide 
Elektroden  von  Silber  sind.  Die  Cblorsilberelektrode  hat  demnach  ihrcu 
oigonen  Temperaturkoeffizienten,  der  von  dem  des  Silbers  selbst  im  all- 
gemeinen ganz  verschieden  ist.  Diese  letzte  Formel  ist  der  exakte  Aus- 
druck der  am  Anfange  des  Paragraphen  gegebenen  anschaulichf*ri  Er- 
örterungen, 

Für  jedes  hindere  schwerlösliche  Silborsalz,  allgemein  für  jciic* 
schwerlösliche  Metallsalz  gelton  die  gleichen  Betrachtungen,  wobei  sich 
jede  Elektrode  mit  umkehrbarem  Anion  individuell  verhält.  Hier  ist 
sogar  eine  grossere  Mannigfaltigkeit  vorhanden,  als  bei  den  Elektrorleu 
erster  Art  Denn  Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  Blei,  Thallium  mit  ibrcH 
schwerlöslichen  Chlorverbindungen  sind  ebensoviclc  Elektroden  mit  bo 
weglichem  Chlorion,  während  es  der  Elektroden  mit  beweglichem  Kation^ 
B.  dem  SilberioM,  imr  je  eine  giebt,  nämlich  das  betreffende  MetilL 

20.  Einfluss  der  Konzentration  auf  den  TemperatorkoSffisienteiE 
der  elektromotorieGhen  Kraft.   Wenn  die  Gleichimg  auf  S,950  in  B^ 
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inf  den  TemperaturkoeüGzienten  umgeformt  wird,  so  folgt 

If  — i/^  —  J   \ 
dT-jtr       ncto/ 

iroraus  ersichtlich  wird,  dass  der  Wert  von   ,^  an  einer  Metallelektrodo 

d  1 

m  zwei  Umständen  abhängig  ist,  nämlich  dem  daselbst  vorhandenen 

tbsolateu  Potentialunterschied  jt  imd  der  auf  das  Äquivalent  bezogenen 

onisierungswärme    -  .    Letztere  ist  nur  eine  Funktion  der  Temperatur, 

rsterer  hängt  aber  wesentlich  vom  Gegendruck  der  Ionen  im  Elektrolyt 
h  und  ändert  sich  proportional  dem  Logarithmus  der  Konzentration, 
lemgemäss  muss  auch  der  Temperaturkoeffizient  oder  die  thermoelektro- 
loiorische  Kraft  an  der  Elektrode  sich  in  Bezug  auf  den  einen  Summan- 
eD  proportional  dem  Logarithmus  der  Konzentration  ändern. 

Dieser  Einfluss  ist  seinem  Zahlenwert  nach  nur  von  der  absoluten 
emperatur  und  der  Valenz  der  Kationen  abhängig,  im  übrigen  aber 
mbhängig  von  der  Natur  des  MetaUs  und  des  Elektrolyts.  Da  der 
otentialunterschied  Ajt  für  die  osmotischen  Gegendrucke  p^  und  p,  des 
ations  den  Wert  hat 

00002  T,     pi 
Jjr  = log  --, 

Hc  Vi 

ist  einfach 

Ajt      0-0002 ,     pi 

T  =-^r"'^S.- 

ür  eine  Änderung  des  osmotischen  Druckes  und  daher  der  Konzen- 
ition im  Elektrolyt  im  Verhältnis  von  1  :  10  ändert  sich  z.  B.  die 
3rmoelektromotorische  Kraft  an  einer  Elektrode  von  Zink  oder  Kupfer 
I  0-0001,  und  zwar  in  dem  Sinne,  dass  sie  mit  steigender  Konzen- 
ktion  zunimmt  (oder  negativ  abnimmt).  Da  bei  den  meisten  Elektro- 
Q  der  Temperaturkoeffizient  negativ  ist,  so  muss  er  mit  steigender 
•nzentration  numerisch  kleiner  werden,  wie  auch  Bouty  an  Zinkelek- 
iden  beobachtet  hat.  Zu  numerischen  Vergleichen  sind  die  Zahlen 
gen  der  sehr  hohen  Konzentrationen  nicht  geeignet. 

Bei  Metallen  mit  positivem  Temperaturkoeffizienten  muss  umgekehrt 
r  numerische  Wert  des  Koeffizienten  mit  steigender  Konzentration  zu- 
hmen.  Versuche  mit  Silber  in  entsprechenden  Lösungen  dürften  ohne 
3880  Schwierigkeit  ausfuhrbar  sein,  um  so  mehr,  als  wegen  der  Ein- 
irtigkeit  des  Silbers  doppelt  so  grosse  Änderungen  zu  erwarten  sind, 
;  mit  Zink  oder  Kupfer. 

Die  gleichen  Überlegungen  gelten  auch  für  Elektroden  mit  beweg- 
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lichem  AtiioD.  Nur  wird  bei  sehr  starken  Verdaünuugen  auf  die  S.  879 
erwähnte  Abweichung  vom  logarithmischen  Gesetze  infolge  der  Löslich- 
keit des  „unlöslichen"*  Salzes  Rücksicht  zü  nehmen  sein» 

Bei  Ketten  aus  zwei  Elektroden  liegen  die  eben  erörtertt^ü 
flüsse   der  Konzentration   an   beiden    Elektroden   im   entgegengi 
Sinne.    Sie  heben  sich  daher  völlig  auf,  wenn   beide  Kationen  gleicb 

Valen2  haben*  anderenfalls  bleibt  ein  der  ürößse -,  proportionaler 

Uc       nc 

EinHus8  der  Konzentration  nach. 

Man  erhält  die  gleichen  Ergebnisse  aus  der  für  Ketten  mit  gieic«- 
wertigen  Kationen  geltenden  aügomeinon  Formel: 

oder 

djr jr  0 

Die  elektromot^irische  Kraft  ,t  ist  in  diesem  Falle  von  der  geDÖD- 
samen  gleichen  Konz^utratinn  an  beiden  Elektroden  unabhängig;  dtt 
gleiche    kann    man    für    die    Reaktionswärme  q  sagen,    und    »omit  ist 

auch  der  Tempera turkoefßzient   ^^  der  ganzen  Kette  von  der  KoMea* 

tration  unabhängig. 

Ändert  man  eine  der  beiden  Konzentrationen,  so  bleibt  q  koustanl 
während  ^t  sich  proportional  dorn  Logarithmus  der  Konzentration  ändert 

djT 

In  gleichem  Masse  muss  sich  daher  auch  j7=  ändern.   Wir  erlangen  ^' 

mit  durch  Betrachtung  der  vuu  der  Theorie  des  osmotischen  Losuags* 
druckes  unabhängigen  Gleichung  dasselbe  Ergebnis .  wie  vorher.  K*- 
Voraussetzung  des  von  der  Natur  des  Elektrolyts  unabhängigen  Lösuogs* 
druckes  der  Elektroden  ist  durch  die  Voraussetzung  ersetzt  worden,  iIk^ 
die  Fällungswänno  eijies  Metalls  durch  ein  anderes  unabhängig  von  dvx 
Natur  des  Anions  in  dem  benutzten  Salze  ist.  Letzteros  ist  ein  empi* 
risehes  Ergebnis,  zu  welchem  schon  vor  langer  Zeit  Andrews')  gelaßgt 
ist,  und  im  Lichte  der  Dissoeiationstheorie  eine  Notwendigkeit,  da  diese 
FäUungswärmeo  die  Unterschiede  der  lonisationswärmen  der  Metalle  sini 


'I  Phü.  Trans.  184«:  I«  -'1    —  l'^iil    M&g.  {^)  ^^^,  £»3,  18U. 
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Neuntes  Kapitel.    Elektrolyse  und  Polarisation. 

1.  Allgemoines.  Die  Orte,  an  welchen  Elektrizitätsmengen  in  einen 
Elektrolyten  eintreten,  oder  diesen  verlassen,  nennt  man  nach  Fara- 
days  Vorgang  Elektroden.  Sie  sind  notwendig  der  Sitz  chemischer  Vor- 
gange, denn  da  die  Bewcgang  der  Elektrizitätsmengen  in  Elektrolyten 
mit  der  Bewegung  von  Ionen  verknüpft  ist,  so  besteht  der  Strom  im 
Elektrolyten  in  Bewegungen  von  Anionen  nach  der  Anode  und  von 
Kationen  nach  der  Kathode  hin.  Hierdurch  erfolgt  in  der  Lösung  zu- 
nächst um  die  Anode  eine  Anhäufung  negativer,  und  um  die  Kathode 
eine  Anhäufung  positiver  Elektrizitätsmengen,  welche  alsbald  den  weiteren 
Stromdurchgang  verhindern  müsste,  wenn  nicht  dafür  gesorgt  wird,  dass 
der  Überschuss  der  Elektrizität  und  damit  der  Ionen  an  beiden  Elek- 
troden vernichtet  wird.  Dies  geschieht  an  der  Kathode,  indem  man  den 
Kationen  positive  Elektrizität  entzieht;  an  der  Anode  müssen  die  Anionen 
ihre  Ladung  aufgeben.  Die  Ionen  verwandeln  sich  dadurch  in  neutrale 
Stoffe,  und  diesen  Vorgang  nennt  man  Elektrolyse. 

Die  Elektrolyse  ist  also  dadurch  bedingt,  dass  Elektrizitätsmengen 
durch  die  Grenzfläche  eines  Elektrolyts  hindurchtreten.  Gewöhnlich 
bestehen  solche  Begrenzungen  in  Leitern  erster  Klasse,  doch  hat  schon 
Faraday^)  gezeigt,  dass  beim  Übergang  der  Elektrizitätsmengen  in  den 
Elektrolyt  und  aus  ihm  auch  Elektrolyse  erhalten  wird,  wenn  man 
die  Elektrizität  aus  Spitzen  durch  die  Luft  übergehen  lässt,  und  in 
neuerer  Zeit  hat  Gubkin*)  diesen  Versuch  wiederholt .  und ,  wie  zu  er- 
warten, bestätigt  gefunden. 

Elektrolyse  geht  nach  der  eben  gegebenen  Begriffsbestimmung  bei- 
spielsweise auch  in  Voltaschen  Ketten  vor  sich.  Gewöhnlich  beschränkt 
man  allerdings  die  Bezeichnung  auf  solche  Vorgänge  an  den  Elektroden, 
welche  durch  Anwendung  äusserer  elektrischer  Energie  auf  einen  zu- 
sammengesetzten Leiter  hervorgebracht  werden,  doch  wäre  eine  solche 
Einschränkung  willkürlich  und  nicht  im  Wesen  der  Sache  begründet. 

Die  an  den  Elektroden  verlaufenden  Vorgänge  sind  auch  bei  gleichen 
Zosammenstellungen  verschieden,  je  nachdem  die  Elektrode  als  Kathode 
oder  Anode  dient  In  der  Folge  sollen  die  Elektroden  stets  in  dieser 
Weise  bezeichnet  werden;  die  Namen  positive  oder  negative  Elektrode, 
sowie  die  Angabe  der  Stromrichtung  sind  unklar  und  irreführend;  im 
Daniellschen  Element  wird  das  Zink  meist  positiv  genannt,  während  es 
doch»  wenn  das  Kupfer  zur  Erde  abgeleitet  ist,  negativ  elektrisch  ist. 

<)  KxD.  Bm.  Y»  »  462  u.  ff. 
n»  114.  1887. 
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Auch  die  Angabe:  der  positive  Strom  geht  vom  Kupfer  xum  Zink,  iit 
nur  richtig  für  die  metallische  Leitung  ausserhalb  der  Kette;  in  dor 
Ketb*  geht  der  Strom  vom  Ziük  zum  Kupfer.  Die  Bezeichtmiig  üIh 
Anode  (Zink)  und  Kathode  (Kupfer)  ist  dagegen  ganz  unzweideutig. 

2.  Primäre  und  sekundire  Produkte.  Wenn  das  Ion  seine  E\^- 
trizitatsmenge  eingebüsst  hat,  so  befindet  es  sich  häufig  nicht  in  einem 
oxiatenzfahigen  Zustande.  Die  einzige  Gruppe  von  Ionen,  welcbe  als- 
dann ohne  weitere  Änderung  noch  bestellen  können,  sind  die  MeUilln, 
und  es  ist  der  Erwägung  wert»  ob  nicht  eine  weitere  elektiische  Eigen- 
schaft, welche  für  die  Metalle  charakteristisch  ist,  ihre  Leitfähigkeil 
«»rater  Art,  mit  diesem  Umstände  in  Zusammenhang  steht  Alle  uidl- 
metilüschcn  Ionen  habon  nach  dem  Übergange  in  den  unelektrischen 
Zustand  nur  eine  schnell  voiübergehende  Existenz*  und  die  Stoffe,  die 
man  an  den  Elektroden  erhalt,  sind  Produkte  der  Umbildung  aus  (k'ii 
unelektrisch  gewordenen  Ionen. 

Man  unterscheidet  demgemäss  seit  Faraday  primäre  und  sokuu- 
därc  Produkte  der  Elektrolyse.  Nach  dem  gesagten  wird  man  uiir 
die  aus  Ionen  umgebildeten  Metalle  als  primäre  Produkte  ansehen  dürfen 
Alle  anderen  Stoffe,  die  man  an  den  Elektroden  erhält,  sind  als  sekiffi- 
diir  aufzufassen.  Gewöhnlich  wird  der  aus  Ionen  gebildete  Wasserslol 
oder  das  abgeschiedene  Chlor  u.  s.  w.  gleichfalls  als  primäres  Produkt 
der  Elektrolyse  bezeichnet»  indem  man  alle  Produkte,  deren  Zusammen- 
setzung von  der  der  Ionen  uicht  verschieden  ist,  unter  diese  Kat^orie 
bringt.  Indessen  wird  Wasserstoff  und  Chlor  nicht  im  Zustande  einzelner 
Atome  entwickelt,  wie  sie  als  Ionen  existiert  haben,  sondern  als  mole* 
kulares  Gas;  an  den  Elektroden  erfolgt  die  Umwandlung  2H  =  n^  mf-  \ 
2C1^CF,  und  die  Gase  sind  demnach  sekundär V). 

Sekundäre  Produkte  können  auf  folgende  Weise  entstehen; 

a)  Die  unelektrisch  gewordenen  Ionen  polyraeriaieren  sich.] 
Beispiel  2  H  =  H»,  2  Cl  =  Gl«  u.  s.  w. 

h)  Die  Ionen  setzen  sich  in  sich  zu  anderen  Produkten  um, 
wobei  gewöhnlich  mehrere  miteinander  reagieren.    So  giebt  das  Ion  der! 

*f  Die  Metalle  haben  ini  Gegeosatz  zu  WaaBerstoff,  Chlor  u.  s,  w.  bekanntlich] 
in  Gasform  Molekeln,  die  au»  eiiizelnen  Atomen  bestehen;  gleiches  gilt  fQr  ge«l 
löste  und  daher  sehr  wahrBcheinlich  für  feste  Metalle,  Ber  entscheidende  Grand 
fttr  die  eben  gemachte  Unterscheidung  liegt  indesson  in  dem  Umstände,  daas  iö 
der  Oberführung  eiuer  bestimm teii  Menge  Metall  id  den  loneozustand  uod  deri 
Bückverwandlung  der  Ionen  in  Metall  in  Summa  (theoretisch)  keine  Energie  ter-  j 
braucht  wird.  Das  gleiche  gilt  nicht  für  Chlor  oder  Wassorstoff,  und  daher  ist] 
bei  diesen  eine  ZostandBänderuDg  voraueztisetzen.  Diese  Verhältnisse  drücken  sicbj 
in  den  clektromotoriacheD  firUfteii  auSi   und  sind  daher  erat  später  zu  behandeln J 
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Efiogsaure   CH».CO«  nach   2  CH»  CO«  =  C«H«  +  2C0«   Äthan    und 
KoUendiozyd. 

c)  Die  Ionen  reagieren  mit  dem  Wasser  der  Lösung.  So 
tritt  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  Eisensalzen  zuweilen  (namentlich  bei 
Terdönnten  Lösungen)  Wasserstoff  auf,  indem  die  Reaktion  erfolgt 
Fe+2H'0  =  Fe(0H)'  +  H^  Die  Ionen  der  meisten  anorganischen 
SaoerstoffiBäuren  RH  reagieren  in  dem  Siune  4R  + 2H*0  =  4RH  +  0*. 

d)  Die  Ionen  reagieren  mit  den  Bestandteilen  des  Elek- 
trolyts.    So  wirkt  elektrolytisch  abgeschiedener  Wasserstoff  auf  vor- 
liandene   Salpetersäure   unter  Ammoniakbildung:    3H-f  HNO^  =  NH^ 
+  3H*0.     Bei  der  Elektrolyse  von  Mangansalzen  erhält  man  an  der 
Anode  Superoxyd.     Hierbei   findet  gleichzeitig   eine  Reaktion   nach  c) 
statt;  der  Vorgang  lässt  sich  folgendermassen  formulieren,  wenn  R'  das 
Anion  ist: 

Mn+2R'  +  2R  +  2H«0  =  MDO«  +  4HR. 

Ei  wird  also  neben  dem  Superoxyd  eine  zweifach   äquivalente  Menge 
freier  Säure  gebildet. 

e)  Die  Ionen  reagieren  mit  der  Substanz  der  Elektroden. 
Dies  tritt  z.  B.  bei  der  Kette  nach  Leclanche  ein,  wo  durch  das  in 
Losung  tretende  Zink  das  Ammonium  aus  dem  Chlorammonium  des 
Elektrolyts  verdrängt  wird,  und  auf  den  Braunstein  der  Kathode  nach 
d«n  Schema  2NH*  +  2MnO»  =  2NH3  + Mn«0»  + H«0  einwirkt.  Sehr 
häufig  tritt  der  Fall  an  der  Anode  ein,  wenn  diese  aus  einem  Metall 
besteht;  statt  dass  die  Anionen  ihre  negative  Elektrizität  abgeben,  lässt 
das  Metall  Kationen  in  die  Flüssigkeit  treten,  was  dem  ersten  Vorgang 
elektrisch  äquivalent  ist.  Dies  gilt  sicher  für  den  Fall,  dass  das  ge- 
bildete Salz  löslich  ist;  im  Falle  es  unlöslich  ist,  wird  man  den  Vor- 
gang zunächst  so  auffassen,  dass  das  Anion  seine  Ladung  an  die  Elek- 
trode abgiebt  und  mit  dem  Metall  derselben  zu  neutralem  festem  Salz 
zusammentritt. 

Man  kann  aber  auch  diesen  Fall  als  nach  dem  ersten  Schema  vor 
sich  gehend  ansehen:  indem  Ionen  des  Metalls  in  die  Lösung  treten, 
vereinigen  sie  sich  mit  den  Anionen,  und  das  gebildete  Salz  schlägt 
sich  nieder.  Mir  erscheint  sogar  diese  Ansicht  als  die  angemessenere, 
doch  sehe  ich  zwischen  ihr  und  der  zuerst  angegebenen  noch  keinen 
praktischen  Unterschied. 

Diese  Wirkung  der  Anionen  auf  die  Substanz  der  Elektroden  ist 
eine  sehr  energische,  der  von  den  Metallen  nur  Platin  und  Iridium  wider- 
stehen. Auch  Kohle  wird  bei  langer  Anwendung  als  Anode  oxydiert 
und  geht   in   verschiedene   Produkte   über,   unter   denen   Mellithsäure, 


970 


TT.    Elektrocbemie 


oder  eine  Substanz  vorkoiiiiiit  welche  bei  weitf*rer  Oxy<lation  in  Mfllith- 
säuro  übergeht*). 

Von  derartigou  NebDiiwirkungeu  tiritlet  lueiBt  nicht  eine  am  <  lili-*' 
lieh  statt,  soriderii   es   verlaufen  mehrere   neben  einander.     Welciie  Vor- 
gänge eintreten,  und  in  welehem  Menge  vor  hältnis,  hängt  von  den  sUlt* 
findenden  Umständen  ab,  unter  welchen  die  Temperatur,  die  Stromdichte  I 
(StrottiBtärke  dividiert  durch  die  Oberfläche  der  Elektrode)  und  bei  gf^j 
lösten  Elektrolyten  die  Konzentration   der  Lösung  die  wichtigsten  «mdJ 

3.   Polarisation.     Je  nach  der  Beschaffenheit  des  Elektrolyts  oodi 
der  Elektroden   hat   man  zwei  Hauptfälle  zu  unterscheiden.     Entweder  1 
ändert  sich  beim  Stroradurchgange  der  Zustand  der  Elektrode  und  ikerj 
Umgebung  nicht  wesentlich,  oder  es  tritt  eine  wesentliche  Änderung  eio 
Im  ersten  Falle  bleibt  der  Potentialuntei*schied  zwischen  Elektrolyt  und  I 
Elektrode  beim  Stromdurch gange  unverändert,  und  die  Elektrode  hi*i«rf  ] 
unpolarisierban     Im  zweiten  Falle  ändert  sich  der  Potentialuriterscbierl,  ^ 
und  zwar  stets  in  dem  Sinne,  dass  der  Stroradurchgang  erschwert  wird; 
unterbricht  man  in  diesem  Falle  nach  einiger  Zeit  den  primären  Strom 
und  fichliesst  die  Elektroden   durch    einen  metallischen  Leiter,   m  ent- 
steht  in   diesem   ein  entgegengerichteter    Strom,    den    man   den  Polan* 
sationsstrom  nennt 

Streng   unpolarisierbar    ist   keine  Elektrude.      Die  Detinitiun  ciwr 
.solchen,  wie  sie  hier  und  früher  (S,  815)  gegeben  wurde,  dass  der  Zu- 
stand an  einer  solchen  unverändert  beim  Stromdurchgange  bleiben  «olK 
ist  streng  genommen  unerfiillbai*.    Denn  wenn  man  auch  die  Elektroden] 
aus  dem  Metall  des  Kations  des  angewandten   Elektrolyts  herstellt,  so* 
werden  doch  durch  den  Strom  stets  Konzentrationsändei-uiigen  der  elek- 
trolytischen Lösungen  an  den  Elektroden   hervorgerufen,    durch  welAe 
entgegengeriebtett^  elektromotorische   Kräfte   veranlasst   worden.     Selbst! 
wenn  man  solche  Konzentrationsänderuogen  durch  Anwendung  geschmol- 
zener Elektrolyte  ausschliesst,   so  bleiben   noch  die  elektrothermischen  j 
Wirkungen  an  den  Elektroden  (S.  949)  übrig,  die  sich  im 
nicht  ausschliessen  lassen. 

Indessen  sind  diese  Gegenwirkungen  von  der  Natur,  dass  sie  frei-j 
willig,  durch  Diffusion  oder  Wäi-meleitung  verschwinden,  und  daheti 
durch  Begünstigung  dieser  Vorgänge,  sowie  durch  Anwendung  gering 
StToradichte  beliebig  klein  im  Verhältnis  zur  Stromstärke  gemacht  we 
den  können.  Sie  sollen  daher  zu  den  nicht  wesentlichen  Änderungea] 
gezählt  werden,  die  oben  bei  der  Definition  der  unpolarisierbaren  Elek'j 


■)  B&rtoli  and  P&pai»ogli,  Ga^z.  chlm.  it«l.  11,  468,  1Ö8^. 
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troden  vorgesehen  wurden.  Von  den  Eigenschaften  solcher  Elektroden 
lat  im  wesentlichen  das  vorige  Kapitel  gehandelt;  im  gegenwärtigen 
lieschäftigen  wir  uns  mit  den  Eigenschaften  polarisierbarer  Elektroden. 

Solche  liegen  vor,  wenn  durch  den  Stromdurchgang  die  BeschaflFen- 
beit  des  Elektrolyts  oder  der  Elektrode  eine  solche  Änderung  erleidet, 
die  durch  freiwillig  und  unabhängig  von  der  Elektrizitätsbewegung  ein- 
tretende Vorgänge  nicht  beseitigt  wird  und  die  eine  Änderung  des 
Potentialunterschieds  zwischen  beiden  bedingt. 

4.  MesBtmg  der  Polarisation.  Beim  Durchgange  des  Stromes  durch 
einen  Elektrolyt  hat  man  es  im  allgemeinen  mit  zwei  Elektroden  zu 
thun,  an  welchen  beiden  Elektrolyse  und  gegebenen  Falles  Polarisation 
erfolgt  Es  ist  dringend  geboten,  die  auftretenden  Potentialänderungen 
einzeln  zu  untersuchen  und  nicht,  wie  es  fast  allgemein  geschieht,  ihre 
Summe.  Am  einfachsten  geschieht  dies,  indem  man  eine  Elektrode 
nnpolarisierbar  macht,  was  in  fast  aUen  vorkommenden  Fällen  möglich 
ist  Es  ist  dabei  nicht  erforderlich,  den  Strom  durch  die  unpolarisicr- 
bare  Elektrode  zu  schicken,  man  kann  vielmehr  ohne  weiteres  eine 
Hilfselektrode  anbringen,  die  man  zur  Stromleitung  benutzt;  die  un- 
polarisierbare  Elektrode  muss  dann  so  gestellt  sein,  dass  sie  von  dem 
Potentialgefälle  zwischen  den  beiden  thätigen  Elektroden  nicht  getroffen 
wird. 

Daraus  ergiebt  sich  folgende,  von  Fuchs  ^)  angegebene  Methode. 
Man  leitet  den  Strom  mittelst  zweier  Elektroden  durch  den  Elektrolyt 
und  bringt  eine  dritte  unpolarisierbare  Elektrode  in  dem  Elektrolyt  so  an, 
dass  sie  ausserhalb  der  Stromlinien  liegt.  Dies  erreicht  man  am  einfachsten, 
wenn  man  die  Hilfselektrode  in  der  Verlängerung  der  Verbindungslinie 
zwischen  beiden  stromzufiihrenden  Elektroden  anordnet  und  zwar  hinter 
die,  deren  Polarisation  gemessen  werden  soll,  und  das  ganze  symmetrisch 
in  ein  grösseres,  den  Elektrolyt  enthaltendes  Gefäss  bringt. 

Den  gleichen 
Dienst  leistet  die  von 
Fuchs  angegebene  Abi. 
Anordnung  Fig.  64, 
wo  ABC  eine  mit 
dem  Elektrolyt  ge- 
fiillte»mit  drei  Stutzen 
versehene  Röhre  ist;  ^^^  ^^• 

a  ist  die  indifferente,  b  und  c  die  stromleitenden  Elektroden.    Nur  hat 
man  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Röhre  nicht  zu  wenig  Flüssigkeit 

')  Pogg.  lo«,  158.  1875. 
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fasst,  da  sonst  die  Zusammens^tssimg  dersolben  bei  B  und  C  allxutichnellj 
eine  Änderung  erleidet. 

Man  misst  auf  tlicsc  Weise  den  Poteiititilunterschied  zwisclion  (len| 
Elektroden  m  a  uud  h  und  kann,  wenn  das  Potential  der  Elektrode 
gegen   die   Lösung   liekannt   ist,    die  der  polarisierten    Elektrode  b  be-l 
stimmen.     Als  unpolarisierbare  Elektrode  benutzt  man  entweder  aiiial-| 
garniertes  Ziok  in  Zinksulfat  (vgl  Fig*  40,  S,  628)  oder  besser  Queck- 
silber mit  Queeksilberehlorür  unter  normaler  Chlorkaliumlösung. 

Die  Methode  kann  zu  irrtumlichen  Ergebnissen  fdUren,  wenn  erheb-l 
liehe  Änderungen,  wie  die  Bildung  schlechtleitender  Überzüge  u.  dergUl 
an    der   Berührungsfläche   zwischen    der  Elektrode  b    und    der  Lösung 
platzgreifen.      Unter   soleheu    Verhältnissen     kann    ein    grösserer    odpr 
geringerer  Anteil  der  zwischen  h  und  c  betindhchen   äusseren  clektro*! 
motorischen  Kraft  zwischen  b  und  den  unveränderten  Teil  der  Flüssig- 
keit zu  liegen  kommen,    und   man  erhält  zu   grosse  Werte.    Ein  sehr! 
auÖalhges  Beispiel  solcher  Art  ist  von  StreintzM  beobachtet  worden. 

Es  ist  deshalb  vielfach  ein  anderes  Verfahren  in  Anwendung  ^  j 
bracht  worden,  bei  welchem  der  elektrolysierende  Strom  im  Augenblicke  | 
der  Potentialraessung  durchbrochen  wird.  Nach  den  ältesten  VersudH». 
Gautherots  und  Ritters*),  welche  den  Gegenstrom  der  Polartsation,  dwl 
sie  entdeckt  hatten,  längere  Zt'it  nach  Unterbrechung  und  Ausschaltang 
des  primären  Stromes  beobachteten,  hat  sich  bei  späterer  Forschung  j 
die  Notwendigkeit  ergeben,  den  Zeitraum  zwischen  der  Unterbr^tmg  m 
des  primären  Stromes  und  der  Messung  der  Polai'isation  möglichst  kun  ^ 
zu  wählen.  Die  Wippe  von  Poggendorff  ^),  der  Unterbrecher  von  Sie- 
mens*) dienen  zu  diesem  Zweck  Dabei  erweist  es  sich  zweckmässig, 
den  Wechsel  zwischen  dem  polarisierenden  Strom  und  der  Messvorrich- 1 
tung  nicht  nur  einmal  vorzunehmen,  sondern  häufig  und  regelmässig  zu 
wiederholen,  um  einen  konstanten  Endzustaiul  zu  erreichen.  Die  Frage,  wie , 
oft  zu  diesem  Zweck  der  Wechsel  vorzunehmen  ist,  hat  durch  F.  M.  Raoult  •) 
eine  Untersuchung  erfahren;  es  ergab  sich,  dass  hundert  Wechsel  in  dof 
Sekunde  ausroicheud  waren ;  eine  weitere  Vermehrung  brachte  keine  j 
Änderung  in  dem  gemessenen  Werte  der  Pohu'isation  mehr  hervor.  Dochj 
hängt  dies  cinigermassen  von  der  Natur  des  Elektrolyts  und  der  Elek»J 
trode  ab. 


')  Wied.  Ann.  17,  H41,  1882. 

*)  Vogts  Neues  Magazin  4,  832.   1802  und  15,  104.  \&n    nach   WiedemfttiR  ' 
Klektr.  II,  642. 

•)  Pogg.  Ann.  61,  58K.  1844  *)  Wied.  Elektr.  11.  »48. 

"j  A.  cb.  ph.  (4)  2,  326.   1864. 


Elektrolyse  und  Polarisation, 


973 


Sehr  bequem  ist  es,  den  Stromwechsel  durch  eine  elektromagnetisch 

•triebene  Stimragabel  auszuführen*     Die  genauere  Beschreibung  einer 

;hen»  zu   diesem  Zwecke  dienenden  Anordnung   ist   nach    meinen 

iben   Ton   M.  Le  BlancM  mitgeteilt  worden.      Man    verbindet   mit 

len    Zinken    der    Stimmgabel    Nadeln   von    Platin,    welche    bei    der 

iwingung  abwechselnd  in  zwei  verstellbare  Quecksilbernäpfe  taueben. 

Nadeln  sind  von  der  Stimmgabel   isoliert,    dagegen   untereinander 

hd  mit  einer  Scbraubenklemme  durch  dünne  Drähte  leitend  verbunden. 

Un  führt  von  dieser  Schraubenkiemme  eine  Leitung  nach  der  zu  unter- 

liienden  Elektrode;   der  e^ine  Quecksilbernapf   wird  mit  der  zweiten 

Dmführenden   Elektrode    unter  Einechaltung    der  zersetzenden   Säule, 

r  andere  Quecksilberrmpf  mit  der  Vorrichtung  zur  Messung  der  Polari- 

ion  und  mit  der  indifferenten  Elektrode  verbunden. 

Um  gute  Schwingungen  der  Stimmgabel  zu  erzielen,  ist  es  wesent- 

erstens   den   Elektromagnet  zwischen   den  Schenkeln  nalie  an  der 

ing  der  Stimmgabel  anzubringen,  zweitens  den  Kontaktstift,  welcher 

selbstthätige  Stromunterbreehung   besorgt,    nachgiebig  zu  machen, 

lit  er  die  freie  Schwingung  der  Schenkel  nicht  stört 

Zur  Messung  der  elektromotorischen   Kraft  der  Polarisation  dient 

der  S.  809  beschriebenen  Methoden,    wobei  wegen  der  Inkonstanz 

Iben  die  elektrometrischen  Metboden   den  unbedingten  Vorzug  vor 

m  galvanometrischen  verdienen*    Elektrometer  mit  grösserer  Kapazität^ 

r,  das  Lippmannsche,  sichern  die  ruhige  Einstellung. 
Bei  Messungen  im  Gebiete  der  Polarisation  ist  eis  besondera  wichtig, 
ch  darüber  klar  zu  werden,  was  man  messen  will.  So  sei  b  st  verstand - 
;h  diese  Regel  klingt,  so  ist  sie  doch  hier  besonders  häufig  ausser  acht 
blassen  worden.  Wie  sich  aus  dem  folgenden  ergeben  wird,  sind  die 
runderscheinungen  hier  einfach  genug;  sie  sind  aber  von  einer  grossen 
nzahl  Nebenerscheinungen  begleitet,  welche  je  nach  der  Versuchs- 
lordnung  mehr  oder  weniger  in  den  Vordergrund  treten  und  unter 
anständen  ein  sehr  mannigfaltiges  und  unübersichtliches  Vorsuchsbild 
tstehen  lassen. 

I  5.  Maximum  und  Minimum  der  Polarisation.  Infolge  dei'  That- 
bie*  dass  die  elektrumotorische  Kraft  der  Polarisation  sehr  schnell  nach 
ifhebung  der  Elektrolyse  abnimmt,  hat  sich  das  Interesse  der  Physiker, 
3lche  sich  mit  der  Messunf^  derselben  beschäftigten,  vorwiegend  auf 
0  Eimittelungon  jenes  Anfangswertes,  des  Maximums  der  Polarisation, 
ichtet 


*)  Ztscbr.  f.  ph,  th,  5,  47(».   \Hm. 


974 


n.    Elektrochemie. 


Aus  den  enisprecbenden  Untersuchuogen  hat  sich  indessen  5chlie»»| 
lieh  als  allgemeines  Ergebnis  nur   herausgestellt,   dass  es  ein  solchei 
Maximum  im  eigen tlieheu  Sinne  nicht  giebt.     Je  mehr  man  die  elek- 
tramoturische  Kraft  des  elektrolysierenden  Stromes  und  die  Stromdichu 
steigert,  um  so  höher  kann  man  die  Gegenkraft  der  Pohwisation  s^teigenJ 
üoi   Aluminiumelektroden    in    verdünnter   Schwefelsäure   bat  Streintz*)r 
mittelst  fies   Stimmgabeluntorbrechers«  also   nach   Öffnung  des  elektnKj 
lasierenden  Stromes,  anodische  Polarisationen  bis  zu  17  Volt  beobachtet 
Dieser  Fall  ist  allerdings  der  ausserste,  doch  zeigt  sich  bei  allen  bidl 
bekannt   gewordenen    Untersuchungen    die   erwähnte    Steigerung,  wea 
auch  in  geringerem  Masse, 

Viel  rationeller  ist  es,  an  Stelle  des  Maximums  das  Minimum  der! 
Polarisation  aufzusuchen,  d.  h.  diejenige  elektromotorische  Ki-aft,  welcbl 
eben   noch   eine   regelmässige   Elektrolyse   erzwingt.     Diese  ist  für  be-| 
stimmte    Verbältnisse    von    Konzentration,   Temperatur,    Elektrodeobe- 
scbaffeuheit  u.  s.  w.   ia   f}{ir  That  als  ©in  bestimmter  Wert  anzuseheD, 
welcher   den    elektrisebeii    und    somit    auch    (S.  809)    den    chemiacböD 
Potentialunterscbiefl  zwischen  den  der  Elektrolyse  unterworfenen  Stoff««  - 
und  den   Produkten,    die    aus  ihnen    durch    die    Elektrolyse   entsteheiivl 
augiebt. 

Versuche  in  dieser  Richtung  sind  nicht  sehr  häutig  angestellt  «oi-  ] 
ilen.  Zunächst  bat  Bertbelot*)  in  ziemlich  primitiver  Weise  durch  Zu- 
samuieiistellüjig  von  Ketten  verschiedener  elektromutorischer  Kraft  uadj 
tlurch  die  Beobuchtung,  ob  Gasausscbeidung  eintritt,  oder  nicht,  Be-| 
obacbtungen  angestt?llt  deren  Deutung  er  infolge  seiner  irrigen  Meinun^l 
dass  die  Wärmetönung  ein  Mass  iiir  die  umwantlelbaie  Energie  der  ch^l 
mischen  Vorgänge  sei,  ganz  verfehlte.  Später  hat  Le  Blanc*)  die  Mw 
thode  ausgebildet,  indem  er  zunächst  durch  eine  Nebenschlusseinrichtu 
die  Abstufung  der  elektromoturischen  Kraft  des  elektrolysierenden  Stron 
verfeinerte,  sodann  aber  die  Grenze  des  regelmässigen  Stromdurchgangeij 
mittelst  eines  empfindliclien  Galvanometers  ermittelte.  Auf  diesem  We, 
sugah  sich  eine  Anzahl  bemerkenswerter  liesultate,  auf  welche  späterbii 
zurückzukommen  sein  wird. 

G.  Das   Gesetz  der  Folarisatioii.     Durch   die  Vorgänge  der  Elek- 
trolyse wird  an  polarisier  baren  Elektroden  eine  elektromotonsche  Gegen*  J 
kraft,  hervorgerufen,  die  eriährungsruassig  folgenden  Gesetzen  folgt, 
lange  die  elektromotorische   Kraft  der  äusseren  Stromquelle   einen 

»)  Wied.  Ann.  a2,  IUI  1887, 
*)  A,  eh.  ph.  {b\  '27,  8J».  1882. 
'i  Zticbr.  t    \iU    Ck,  b,  29^    1801. 
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flÜmmten  Wert  nicht  übersteigt,  ist  die  elektromotorische  Gegenkraft 
lubeza  gleich  der  primären.  Ist  aber  ein  bestimmter  Grenzwert  erreicht, 
80  wächst  die  elektromotorische  Gegenkraft  oder  die  Polarisation  nur 
langsam  mit  der  Steigerung  der  äusseren  Kraft,  sondern  behält  einen 
&8t  konstanten  Wert  bei.  Alsdann  ist  die  Elektrode  in  bestimmtem 
SinDe  onpolarisierbar  geworden. 

Dieser  Zustand  tritt  dem  früher  gesagten  gemäss  ein,  wenn  die 
oeQe  Beschaffenheit  der  Elektrode  und  des  Elektrolyts  durch  den  Strom 
eme  solche  geworden  ist,  dass  sie  durch  weitere  Stromsteigerung  keine 
Änderung  erfährt.  Um  dies  durch  ein  Beispiel  zu  erläutern,  nehmen 
wir  die  kathodische  Polarisation  von  Platin  in  Säurelösungen.  Bei 
achwachen  elektromotorischen  Kräften  findet  nur  eine  einmalige  Elek- 
trizitätsbewegung statt,  ohne  dass  es  zu  einem  dauernden  Strom  kommt; 
steigert  man  die  elektromotorische  Kraft,  so  erhält  man  schliesslich 
dnen  Punkt,  an  welchem  ein  dauernder  Strom  zu  stände  kommt  und 
Vasserstoffblasen  sich  an  der  Kathode  entwickeln.  Die  Stromstärke  i 
Sfist  sich  dann  und  darüber  hinaus  durch  die  Formel 

r 
larstellen,  wo  jr  die  äussere  elektromotorische  Kraft,  p  eine  von  der 
Satur  der  Elektrode,  des  Elektrolyts  und  von  der  Temperatur  abhängige 
Grösse  vom  Charakter  einer  elektromotorischen  Kraft,  und  r  den  ge- 
samten Widerstand  des  Stromkreises  bedeutet.  Die  elektromotorische 
Kraft  p  führt  den  Namen  der  Polarisation  oder  des  Polarisationsmaxi- 
mums. 

7.  Theorie.  Diese  Verhältnisse,  deren  vorangegangene  Schilderung 
nur  einen  idealen  Grenzfall  darstellt,  von  welchem  thatsächlich  mancher- 
lei Abweichungen  zu  beobachten  sind,  führen  zu  folgender  Auffassung 
der  Vorgänge.  Zwischen  dem  Elektrolyt  und  der  Elektrode  besteht  von 
»vornherein  irgend  ein  Potentialunterschied,  welcher  zur  Ausbildung  einer 
'lektrischen  Doppelschicht  führt.  Die  Ladung  derselben  befindet  sich 
einerseits  im  Metall,  andererseits  im  Elektrolyt,  und  kann  in  letzterem 
lem  Faradayschen  Gesetz  gemäss  nur  durch  eine  Ansammlung  von  Ionen 
u  stände  kommen.  Im  einfachsten  Falle  eines  Metalles  in  der  Lösung 
ines  seiner  Salze  kommt  diese  Doppelschicht  in  der  S.  854  geschilderten 
Veise  als  Gleichgewichtszustand  zwischen  dem  Unterschiede  des  elek- 
rolytischen  Lösungsdruckes  und  des  osmotischen  Gegendruckes  einer- 
eits,  und  der  elektrostatischen  Anziehung  (oder  Abstossung)  zwischen 
ler  Elektrode  und  dem  Kation  andererseits  zu  stände.  Versucht  man 
lun  den  Potentialuriterschied  zwischen  Metall  und  Elektrolyt  zu    ver- 
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grossem^  derart  z.  B.,  dass  mau  dem  Metall  ein  höhere  positttei ! 
tial  erteilt,  so  wird  das  Gleich  gewicht  gestört;  postiiT  geladene  In 
rerliissen  die  Elektrode  so  lange,  bis  wieder  Gleichgewicht  rorhoade 
Da  in   dem  Elektrolyt  nach  der  Voraussetzung  die  gleichen  Kati 
schon  in  reichlicher  Menge  vorhanden  sind,  so  erfolgt  durch  diesen  Vor-j 
gang  keine  wesentliche  Konzentrationszunahme  derselben,  der  Potential-« 
unterschied  bleibt  unverändert,  und    der  Strom  kann  sich  unter  deiol 
Druck  ebenderselben  elektromotorischen  Kraft  in  den  Elektrolyt  hineio 
bewegen,  welche  an  die  metallische  Elektrode  gelegt  worden  ist,  dl 
der  Strom  bewegt  sich  wie  in  einem  homogenen  Leiter, 

Ganz  dieselbe  Betrachtung  gilt  für  den  umgekehrten  FalL»  dass  i 
das  Potential  der  Elektrode  zu  erniedrigen  sucht;  dann  treten  Katioßenl 
aus  der  Lösung  an  die  Elektrode  über,  bis  wieder  der  frühere  oHerj 
„natürliche**  Potentialunterschied  zwischen  beiden  hergestellt  ist. 

Anders  werden  die  Verhältnisse,  wenn  die  Substanz  der  Elektrode! 
von  der  der  Kationen  verschieden  ist.    Nehmen  wir  zunächst  den  idfalenj 
ürenzfall,  dass  die  Substanz  der  Elektrode  gar  keine  Kationen  in  dca] 
Elektrolyt  sendet,   und  geben  wir  ihr  ein  massigem  positives  Potentialj 
von  der  Ordnung  eines  Volt  gegen  diesen,  wie  es  z»  B  Kohle  oder  Plitinl 
freiwillig  zeigt.   Dann  bildet  sich  eine  Doppelschicht  aus,  deren  im  Elek- 
trolyt belegene  Seite  aus  Anionen   besteht,    die  sich   in   solcher  Dichte 
anordnen,  dass  der  fragliche  Potentialsprung  vorhanden  ist.    Hierzu  \>i 
ein  Energieaufwand  erforderlich  und    es    stellt   sich  ein   Gleichgewicht 
her,  welches  weiteren  Elektrizitätsbewegungen   ein   Ende  macht    Wird 
das  positive  Potential  der  Elektrode  vermindert,  so  kann  sich  eine  ent- 
sprechende Zahl  von  Anionen  entfernen;  es  erfolgt  eine  einmahge  Elek- 
trizitütsbewegung,  die  aber  wieder  auf  einen  Gleichgewichtszustand  führt, 
welcher  keinen  Strom  zustande   kommen   lässt     Auf  diese  Weise  kann 
man  weiter  gehen,  doch  nur  bis  zu  einem  bestimmten  Punkte* 

Gelangt  man  nämlich  mit  dem  Putentialunterschiede  zwischen  dflli 
Kl^'ktrolyt  und  der  Elektrode  zu  dem  Werte,  welcher  zwischen  eben  che^<'ffi 
Elektrolyt  und  dem  Metall  des  Kations  besteht,  ho  kann  man  üicht 
weiter  heruntergehen.  Sowie  man  versucht,  dtis  Potential  weiter  äu 
vonniudcrn,  werden  nicht  weitere  Anionen  abgestos^n,  sondern  es 
folgt  ein  ZuriusB  positiver  Elektrizität  durch  Abgabe  der  Ladungen  voi 
Kationen  an  die  Elektrode»  wobei  sich  die  Substanz  der  Kationen  meti 
lisch  abscheidet.  Von  diesem  Augenblicke  an  verhält  sich  die  Elekt 
wie  die  vorher  geschilderte  und  behält  weiterhin  einen  konstanten  Pete 
tialunterschie<l  gegen  den  Elektrolyt  hei:  dies  ist  der  Polarisation 
wert  bei  kathodisclier  Pularisation. 
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Wild  statt  des  Metallsalzes  eine  Säure  angewendet,  so  gelten  ganz 
dieselben  Betrachtungen.  Der  Grenzwert,  welcher  erreicht  wird,  ist 
durch  den  Potentialnnterschied  einer  mit  Wasserstoff  unter  dem  vor- 
lumdenen  Druck  beladenen  Elektrode  gegen  die  Säure  gegeben.  Nach 
den  Erörterungen  auf  S.  897  ist  dieser  Potentialunterschied  unabhängig 
TOD  dem  Material  der  Elektrode,  wenn  diese  in  der  Säure  unauflöslich 
ist  Wie  die  Verhältnisse  sich  bei  auflöslichen  Elektroden  gestalten, 
vird  alsbald  erörtert  werden. 

Es  finden  sich  in  der  Litteratur  Angaben  darüber,  dass  man  in 
der  Siedhitze,  oder  unter  stark  yermindertem  Druck  Wasser  (d.  h.  ver- 
dünnte Säuren)  zwischen  Platinelektroden,  durch  elektromotorische  Kräfte 
Bersetzen  könne,  welche  weit  geringer  sind,  als  die  unter  gewöhnlichen 
Verhältnissen  erforderliche  Yon  rund  2  Volt.  Die  Ursache  davon  liegt 
larin,  dass  der  durch  den  Wasserstoff  veranlasste  Potentialunterschied 
luf  kleinere  Werte  gebracht  werden  kann,  indem  man  den  Partial- 
lruck des  Wasserstoffs  entsprechend  vermindert,  wie  das  die  Formel 
lof  S.  895  lehrt  Dadurch,  dass  man  die  Lösung  unter  einen  Druck 
)ringt,  welcher  eben  etwas  kleiner  ist,  als  ihr  Dampfdruck,  kann  man 
Dampfblasen  erzeugen,  in  denen  der  Partialdruck  des  Wasserstoffs  sehr 
dein  ist,  und  auf  diese  Weise  die  Wasserstoffentwicklung  ermöglichen, 
rheoretisch  hat  diese  Möglichkeit  keine  Grenze,  doch  werden  gegebenen 
Falls  doch  gewisse  Werte  wegen  experimenteller  Schwierigkeiten  kaum 
iberschritten  werden. 

Diese  Versuche  haben  deshalb  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  ge- 
sogen, weil  sie  eine  scheinbare  Verletzung  des  Energieprinzipes  enthalten, 
bdem  durch  elektromotorische  Kräfte,  deren  kalorisches  Äquivalent  viel 
kleiner  ist,  als  die  Verbrennungswärme  des  entstehenden  Knallgases, 
die  Zersetzung  bewirkt  wird.  Thatsächlich  liegt  keine  Verletzung  vor, 
la  das  Minus  an  Energie  der  Umgebung  als  Wärme  entzogen  wird. 
[Heser  Umstand  lässt  sich  auch  nicht  als  eine  Verletzung  des  zweiten 
iauptsatzes  der  Thermodynamik  auffassen,  ebensowenig,  wie  die  That- 
ache,  dass  z.  B.  bei  der  Dampf bildung  oder  isothermen  Ausdehnung 
»Ines  Gases  die  Energie,  welche  dabei  in  nach  aussen  abgegebene  Ar- 
mt  sich  verwandelt,  gleichfalls  als  Wärme  der  Umgebung  entzogen 
vird.  Denn  der  Satz,  dass  keine  freiwillige  Abkühlung  möglich  ist,  gilt 
mr  für  Kreisprozesse,  die  hier  nicht  vorliegen. 

8.  PolariBation  der  Anoden.  Durch  anodische  Polarisation  von 
idetallen  in  den  Lösungen  ihrer  Salze  ist,  wie  S.  943  gezeigt  worden 
ist,  ebensowenig  eine  Änderung  ihres  Potentials  gegen  den  Elektrolyt 

Ob twald,  Chemie.    II.    2.  Aufl.  62 
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möglich»  wie  durch  kaihodische  Polarisation.     Anders  liegen  die  Ver- 
hältnisse wieder  bei  Elektroden  aus  abweichendem  Material. 

Haben  wii-  z.  B.  Kohle  in  Chlorwasserstoftlösung,  so  wird  sich 
nächst  zwischen  beiden  irgend   ein  Potentialunterschied  herstelleD,  d 
praktisch  von  Zufälligkeiten,  insbesondere  von  in  geringer  Menge 
wesenden  Verunreinigungen  abhängig  sein  wird.     Wir  nehmen  an,  wi 
meist  eintreten  wird,  dass  die  Kohle  positiv  gegen  den  Elektrolyt 
Dann    ist   sie   von   einer  Hülle    von   Chlor ionen    umgeben,    welche  »i 
äussere  Belegung  der  vorhandenen  Doppelschicht  bilden.     Steigert 
das  positive  Potential  der  Kohle,  so  wird  die  Belegung  dichter^  bis 
Potential  erreicht  ist,  welches  zwischen  Kohle,  die  mit  Chlor  anter 
vorhandenen    Dryck    beladen    iat,    und    dem    Elektrolyt   besteht 
weitere  Stoigorung  ist  nicht  möglich,  weil  alsdann  so  viele  Chli 
unter  Abgahe  ihrer  negativen  Ladungen  sich  in  Chlormolekeln  verwandeh 
würden,  bis  das  dem  Gleichgewicht  entsprechende  Potential  wieder  her- 
gestellt ist;  das  Maximum  der  Polarisation  ist  erreicht 

Bestellt  die  Anode,  statt  aus  indifferentem  Material,  aus  einem 
Metall,  z*  B.  Kupfer,  so  ist  im  ersten  Augenblick  der  Berührung,  theo- 
retisch gesprochen,  das  Metall  unendlich  negativ  gegen  die  Säure  (S,fö2). 
Bringt  man  nun  eine  endliche  negative  Potentialdifferenz  zwischen  h^ 
den  IUI,  80  treten  einige  Kupferionen  in  dio  Lösung  über,  bis  der 
tische  Gegeudi^ück  erreicht  ist,  welcher  diesem  Potentialunterschiede 
entspricht:  die  Elektrode  polarisiert  sich.  Verschiebt  man  die  Potentiftl- 
differenz  weiter  im  positiven  Sinne,  so  wird  dieser  Vorgang  sich  fort- 
setzen; jedem  Potential  entspricht  ein  bestimmter  Gehalt  der  (äuaserst 
verdünnten)  Kupferlösung,  und  ein  dauernder  Strom  tritt  nicht  ein. 

Sowie  aber  eine  Lösung  endlicher  Konzentration  entstanden  ist» 
so  werden  sehr  grosse  Elektrizitätsmengen  durchgehen  müssen,  um  den 
Gehalt  an  Kupfer  so  weit  zu  ändern,  dass  eine  merkliche  Änderung  i^ 
Potentials  die  Folge  ist  Alsdann  ist  wieder  ein  Polarisationswert  er* 
reicht,  der  praktisch  als  ein  Maximum  angesprochen  werden  kann,  wie* 
wohl  er  es  noch  nicht  in  striktem  Sinne  ist  Steigert  nmn  aber  de» 
Gehalt  an  Kupfersalz  bis  zur  Sättigung,  dann  wird  durch  wdlerefl 
Stromdürchgang  eine  Steigerung  des  Potentialunterschiedes  nicht 
hervorgerufen,  und  man  hat  wie  in  den  früheren  Fällen  auch  strenf 
theoretisch  ein  Maximum  der  Polarisation  erreicht. 

Was  für  das  Kupfer  dargelegt  wurde,  gilt  in  entsprechender  Wei 
für  andere  Metalle.    Nur  in  dem  Falle,  dass  die  Metalle  schon  für  sie! 
Wasserstoff  aus   den   Säuren    entwickeln,   haben  andere  Botrfirlitunsen 
einsEUtroten»  welche  später  mitgeteilt  wei*den  sollen. 
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Die  zu  erreichende  anodische  Polarisation  ist  also  bei  der  Anwen- 
dong  von  metallischen  Elektroden,  welche  als  Kationen  in  Lösung  gehen 
können,  von  der  Natur  des  Metalles  abhängig  und  entspricht  dem  Poten- 
talnnterschied  zwischen  diesem  und  seiner  Salzlösung.  Da  wegen  der 
steten  Anwesenheit  des  Luftsauerstofifs  bei  der  Berührung  der  meisten 
Metalle  mit  Elektrolyten  sich  alsbald  Lösungen  ihrer  Salze  Yon  analy- 
tisch zwar  sehr  kleiner,  elektromotorisch  aber  sehr  grosser  Konzentration 
Idden,  so  sind  die  beobachtbaren  Potentiale  zwischen  Metallen  und 
Elektrolyten  mit  anderem  Kation  dem  Maximalwert  der  anodischen 
Polarisation  dieser  Metalle  meist  schon  so  nahe,  dass  sie  nur  noch  eine 
sehr  geringe  Steigerung  des  Potentials  gestatten;  sie  erscheinen  daher, 
praktisch  gesprochen,  anodisch  unpolarisierbar.  Nur  bei  den  edlen 
Metallen,  Quecksilber,  Silber,  Gold,  lassen  sich  einigermassen  erhebliche 
modische  Polarisationen  beobachten. 

9.  Qraphische  Erläatenmgen.  Um  die  im  letzten  Abschnitt  ge- 
schilderte Periode  der  veräDderlicheii  Polarisation  in  ihren  einzelnen 
Teilen  besser  übersehen  zu  können,  wollen  wir  die  Änderungen  zahlen- 
massig  yerfolgen.  Wird  die  maximale  Konzentration,  bei  welcher  die 
Salzlösung  gesättigt  ist,  eins  genannt,  so  hat  eine  Lösung  von  zehnfach 
geringerer  Konzentration  gegen  den  Elektrolyt  ein  Potential,  dessen 
Betrag  um 

0.0002T,      ,^      0.0002T 
/Ijc  = log  10  = 

Ue  ne 

geringer  ist  Für  Zimmertemperatur  und  ein  einwertiges  Kation  (ne=l) 
beträgt  dies 

J:;r  =  0-058  Volt. 

Eine  Lösung  von  hundertfach  geringerer  Konzentration  hat  um  ebenso 
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^  Fig.  65. 


.^  viel  kleinere  Werte,  als  die  Zehntellösung,  und  so  fort. 

■^  Trägt  man  in  ein  Koordinatensystem  die  Konzentrationen 

-^  als  Abscissen,  die  Potentialveränderungen  als  Ordinaten 

^  ein,  so  erhält  man  die  beistehenden  Kurven,  und  zwar 

q2  die  ausgezogene  für  einwertige,  die  punktierte  für  zwei- 

wertige Ionen. 

Da  die  Abscissen  als  Mass  der  Konzentration  auch  den  durchge- 
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gangeneu  ElektrizitätameDgeo  proportional  sind,  so  sieht  maiit  wie  die 
ersten  Elektrizitätsmeugen  das  Potential  zunächst  ungeheaer  admdL 
ansteigen  lassen;  die  Kurve  biegt  dann  mit  schneller  Wendung  om,  ood 
über  c  =  04  liinaus  ist  ihr  Anstieg  nur  sehr  gering  geworden.  Der 
erste  Teil  der  Kurve  entspricht  der  Periode  der  veränderlichen  PoUri- 
sation^  der  zweite  dem  (prdctiBchen)  Maximum  derselben.  Ist  die  Lös* 
lichkeit  des  entstehenden  Salzes  sehr  gering,  wie  z.  B.  bei  Chlorsilbefi 
so  ist  auch  die  der  Abscisso  eins  entsprechende  Elektrizitätsmenge  QOcb 
sehr  klein;  die  Kurve  wird  stark  ?on  links  nach  rechts  zusammeng^ 
schoben  und  erlangt  fast  die  Gestalt  eines  von  beiden  Koordinateuaf^ 
gebildeten  rechten  Winkels,  wenn  man  als  Abscissen  die  El&ktrizitat»^ 
mengen  nimmt.  Das  Gebiet,  wo  die  veränderliche  Polarisation  in  das 
Maximum  übergebt,  ist  dann  experimentell  unzugänglich.  Je  grSeser 
die  Löslichkeit  des  Salzes  wird,  um  so  mehr  legt  die  Kurve  sich  far 
gleiche  Elektrizitätsmengen  nach  rechts,  und  beide  Gebiete  gehen  weniger 
plötzlich  ineinander  über. 

Diese  Darlegungen  gelten  nicht  nur  für  den  Fall  der  anodiachen 
Polarisation  der  Metalle,  sondern  für  alle  Polarisationsvorgänge,  bei 
denen  eine  Sättigung  erreicht  wird,  also  insbesondere  fiir  solche,  bei 
denen  Gase  abgeschieden  werden.  Wenn  Wasserstoff  an  Metallen  oder 
Chlor  an  Kohle  ausgeschieden  wird,  so  ist  gleichfalls  eine  veränderUdie 
Periode  vorhanden;  denn  da  die  ersten  Spuren  eines  Gases  von  der  gai- 
freien  Flüssigkeit  theoretisch  gesprochen  mit  unendlich  grosser  Kraft 
aufgenommen  werden,  so  muss  in  jeder  Lösung  von  Salzsäure  von  vorn- 
herein freies  Chlor  und  freier  Wassei^stoff  in  molekularem  Zustaodei 
weim  auch  in  unwägbar  geringen  Spuren,  anwesend  sein.  Dorcb  die 
zunehmende  anodische  Polarisation  an  der  Kohle  steigert  sich  dort  die 
Menge  der  Chlorionen  und  daher  auch  die  Menge  des  freien  Chlon, 
welche  beide  nach  den  Gesetzen  des  chemischen  Gleichgewichts  in  einem 
bestimmten  Verhältnis  anwesend  sein  müssen,  und  so  nimmt  bei  waiterer- 
Steigerung  der  Polarisation  die  Menge  des  freien  Chlors  zu,  bis  die- 
Konzentration  erreicht  ist,  bei  welcher  die  Hüssigkeit  mit  Chlor  ge* 
sättigt  ist  Jetzt  kann  die  Konzentration  des  Chlors  nicht  mehr  dauernd 
erhöht  werden»  da  es  in  dem  Masse  entweicht,  als  neues  CUo« 
entsteht,  ^ 

Für  die  kathodische  Polarisation  mit  Wasserstoff  gelten  dieselben 
Betrachtungen.   Da  der  Wasserstoff  in  den  wässerigen  Flüssigkeiten  nutm 
sehr  wenig  löslich  ist,  wird  der  Sättigungszustand  sehr  schnell  erreicht.    ' 
Beim  Chlor  erstreckt  sich  dagegen  wegen  seiner  viel  bedeutenderen  Los- 
lichkeit  die  veränderliche  Periode  über  ein  viel  weiteres  Gebiet 
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10.  Stömngen.  Der  bisher  geschilderte  ideale  Verlauf  der  Elektro- 
jse  und  Polarisation  lässt  sich  nicht  leicht  rein  verwirklichen,  da  er 
m  mancherlei  Störungen  getrübt  wird,  die  in  der  Natur  der  Sache 
iegen  und  sich  zwar  einschränken,  aber  nicht  völlig  beseitigen  lassen. 

Zunächst  sind  die  Konzentrationsänderungen  zu  erwähnen,  welche 
loi  Vorgang  der  Elektrolyse  unvermeidlich  begleiten.  Sie  sind  für  eine 
legebene  Elektrizitätsmenge  um  so  geringer,  je  grösser  die  Elektroden- 
ichen  sind,  d.  h.  sie  sind  der  Stromdichte  proportional.  Nun  ist  aber 
och  die  Erreichung  des  Polarisationsmaximums  von  der  Stromdichte  in 
leichem  Sinne  abhängig.  Zu  jeder  chemischen  Polarisation  bildet  sich 
Iso  unvermeidlich  eine  parallel  gehende  Konzentrationspolarisation  durch 
ie  Überführung  der  Ionen  aus,  welche  sich  jener  hinzufügt.  Das  Zeichen 
ieeer  Polarisation  hängt  von  dem  Verhältnis  der  Wanderungsgeschwin- 
igkeiten  der  in  Betracht  kommenden  Ionen,  sowie  davon  ab,  was  sich 
3i  der  Elektrolyse  an  den  Elektroden  bildet.  Da  diese  Verhältnisse 
i  gegebenem  Falle  als  bekannt,  resp.  als  berechenbar  vorausgesetzt 
erden  können,  so  macht  ihre  Berücksichtigung  keine  prinzipiellen 
shwierigkeiten. 

Bei  verdünnten  Lösungen  sind  die  Konzentrationsänderungen  durch 
ie  Elektrolyse  meist  nicht  sehr  aufiallig.  Sehr  deutlich  werden  sie  aber 
si  konzentrierten  Lösungen  und  bewirken  alsdann  die  Erscheinungen 
9r  unipolaren  Leitung.  Solche  sind  zuerst  von  Erman^)  bereits  im 
ihre  1806  beobachtet  worden.  Bringt  man  zwischen  die  Poldrähte 
ner  Voltaschen  Säule  ein  Stück  trockener  Seife,  so  findet  keine  Leitung 
att  Verbindet  man  die  Seife  mit  der  Erde,  so  zeigt  sich  die  Kathode 
)geleitet,  die  Anode  isoliert.  Wird  zwischen  die  Anode  und  die  Seife 
ne  feuchte  Tuchscheibe  gebracht,  so  findet  alsbald  vollständige  Leitung 
att.  Die  Seife  kann  somit  negative  Elektrizität  nicht  aufnehmen,  wohl 
»er  positive.  Die  Ursache  dieser  Erscheinungen  ist,  dass  die  Anode 
ük  alsbald  durch  Elektrolyse  mit  einer  Schicht  Fettsäure  umkleidet, 
siehe  für  sich  nicht  leitet;  ist  Wasser  zugegen,  so  löst  sich  in  diesem 
[kali  aus  der  Seife  auf,  welches  die  Leitung  vermittelt. 

Ähnliche  anodisch  unipolare  Leitung  zeigt  nach  Erman  trockenes 
iweiss.  Auch  konzentrierte  Schwefelsäure  hat  ausgeprägte  unipolare 
Bitung,  doch  sind  wegen  ihres  flüssigen  Zustandes  kleine  Elektroden 
id  starke  Ströme,  d.  h.  grosse  Stromdichten  erforderlich,  um  die  Er- 
iheinung  deutlich  zu  zeigen. 

Ein  weiterer  störender  Umstand,  der  in  seinem  Verhalten  dem  der 


^)  GUb.  Ann.  22,  32.  1806. 
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Konzentrationsänderungen  ganz  analog  ist,  liegt  in  den  elektrother" 
mischen  Wirkungen,  welche  au  jeder  Elektrode  vor  sich  geben  (S,  949). 
Da  die  Polarisation  im  allgemeinen  von  der  Temperatur  in  hohem  Grade 
abhängig  ist,  und  zwar  je  midi  Umständen  mit  positivem  oder  nogaüvem 
Koeffizienten,  su  müssen  die  Wärmeentwicklungen  und  -absorpüunen, 
welche  mit  dem  Stroradurchgange'an  den  Elektroden  verbunden  sind, 
gleichfalls  ihren  Einfluss  auf  die  beobachteten  elektromotorischen  Kräfte 
üben.  Auch  diese  Wirkungen  wachsen  mit  der  Stronidichte»  versdiwiß* 
den  aber  viel  schneller  nach  dem  Öffnen  des  Primärstromes,  als  die 
Konaentrationsändeiiingen,  weil  die  Wärmeleitung  viel  schneller  erfolgt, 
als  die  Diffusion, 

Neben  diesen  Wärmetönungen,  die  der  ersten  FotenE  der  Strom- 
stärke proportional  sind  und  mit  dem  Sinn  des  Stromes  ihr  Zeichi?n 
wechseln,  treten  gelegentlich  nocli  andere  auf,  welche  von  den  Wider- 
ständen herrühren,  dem  Qijadrat  der  Sti*omstärke  proportional  und  fou 
der  Stromrichtuug  unabhängig  sind.  Sie  finden ,  wenn  der  Elektrolyt 
gleichförmigen  Querschnitt  hat,  gleichförmig  in  seiner  ganzen  Erstreckuag 
statt j  sind  aber  die  Elektroden  klein  und  bilden  sich  an  ihnen  Schichten 
grösseren  Widerstandes  aus,  so  kann  bei  erbeblichen  Stromstärken  dort 
die  Wärmeentwicklung  sich  dermassen  steigern,  dass  Dampfbildungeo 
und  Glüherscheinuugen  auftreten.  Wird  dadurch  der  Strom  unter- 
brochen, so  erfolgt  eine  Abkühlung,  der  Elektrolyt  gerät  wiedö  anf 
einen  Augenblick  mit  der  Elektrode  in  Berührung,  es  erfolgt  eine  neu« 
Erhitzung,  und  so  fort.  Es  tritt  dann  eine  Art  Selbstunterbrechang 
des  Stromes  wie  heim  Wagnerschen  Hammer  oder  der  elektrischen 
Schelle  ein,  deren  einzelne  Phasen  so  schnell  aufeinander  folgen,  dass 
die  Erscheinung  ein  stetiges  Aussehen  annimmt 

Derartige  Erscheinungen  sind  schon  lange  bekannt  ^).  Dass  ^  sieb 
um  einen  intermittierenden  Vorgang  handelt,  ergiebt  sich  aus  der  von 
Richarz*)  sowie  von  Koch  und  W^üllner^)  gemachten  Beobachtung»  da» 
ein  im  Nebenschluss  eingeschaltetes  Telephon  ein  sausendes  Geräusch 
hören  lässt 

11.  Gemischte  Elektrolyt©.  Zur  Erleichterung  des  Verstand] 
vieler  elektrolytischer  Erscheinungen  betrachten  wir  den  Fall,  dass  zwei 
verschiedene  Elektroljte  gleichzeitig  in  einer  Lösung  zugegen  sind,  Di^M 
Beteiligung  der  verschiedenen  Ionen  an  der  Stix^mleitung  ist  bereiti^ 
früher  (S.  620)   behandelt  worden;   sie  erfolgt  einfach   im   zusammen- 

»)  Vgl.  Wiedemann,  Elektr.  IV,  %  IV21  u.  C 
*)  Wied.  Ann.  39,  72,  imi 
■)  Wied.  Ann.  45,  76L  1891 
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sn  Verhältais  der  Konzentration  jeder  lonenart  und  ihrer  Wan- 
irungsgeschwindigkeit.  An  der  Elektrode  tritt  jedoch  ein  ganz  anderes 
rhalten  ein.  Da  die  verschiedenen  Ionen  im  allgemeinen  bei  ganz 
rschiedenen  Potentialunterschieden  zwischen  Lösung  und  Elektrode 
fe  elektrischen  Ladungen  aufgeben,  so  wird  bei  langsam  gesteigerter 
Öctromotorischer  Kraft  zunächst  das  Ion  ausschliesslich  die  Umwand- 
Bg  erleiden,  welches  diese  Umwandlung  bei  dem  geringsten  Werte 
iselben  erleidet.  Aus  einem  Gemenge  von  Jodkalium  und  Chiorkalium 
leidet  sich  daher  an  einer  indifferenten  Anode  zunächst  ausschliess- 
i  Jod  aas»  obwohl  durch  den  Strom  Chlor  und  Jod  wegen  ihrer 
ichen  Wanderungsgeschwindigkeit  in  gleichem  Verhältnis  zur  Anode 
lihrt  werdeo,  wie  sie  in  der  Lösung  vorhanden  sind. 

Da  die  ausgeschiedenen  Jodmengen  demgemäss  mehr  betragen,  als 

f  Zahl    der    durch    den  Strom    hinzugeführten   Jodionen,   so   findet 

le  verhältnismässig  starke  Verminderung  der  Konzentration  der   letz- 

ren    an    der  Anode  statt,   und  bei    andauorodem    Strom    werden    sie 

lliesslich  fast  völlig  verbraucht.    Alsdann  muss  das  Potential  gesteigert 

pden,  um  einen  weiteren  Übergang  des  Stromes  an  die  Elektrode  zu 

seichen,  und  mau  gelangt  in   Kürze  zu   dem  Potential,    bei  welchem 

lor  in  Freiheit  tritt.     Nach  dem  früher  Dargelegten  findet  weder  das 

de  der  Jodausscheidung,  noch  der  Anfang  der  Chlorausscheidung  an 

£m  theoretisch  scharf  definierbaren   Punkte    der    elektromotorischen 

^ft  statt;  beide  Vorgänge  verlaufen  vielmehr  asymptotisch  in  einander, 

du  aber  sind   die  elektromotorischen   Kräfte,  bei    denen  die  letzten 

alytisch  nachweisbaren  Spuren  Jod  verschwinden  und  die  ersten 

liren  Chlor  erscheinen»  voneinander  durch  einen  ansehnlichen  Sprung 

1  0-3  bis  04  Volt  geschieden* 

Ganz  ähnliche  Betrachtungen  gelten  für  den  Fall  der  elektrolyti- 
len  Abscheidung  von  Metallen  aus  gemischten  Losungen,  und  man 
um  durch  Einhaltung  bestimmter  elektromotorischer  Kräfte  eine  ana- 
tiach  völlig  ausreichende  Trennung  derselben  bew^irken.  Trotz  der 
elfachen  Anwendungen  elektrolytischer  Metallabscheidungen  zu  ana- 
tischen  Zwecken  ist  dies  einfache  Prinzip  bisher  übersehen  worden; 
|Mi  hatte  meist  im  Interesse  möglichst  schneller  Abscheidung  starke 
töme  und  demgemäss  hohe  elektroraoturischo  Kräfte  angewendet.  Erst 
in  H.  Freudenberg M  ist  diese  Anwendung  bemessener  elektromo- 
irischer  Kräfte  zur  Trennung  vun  Metallen  benutzt  worden  und  hat 
ch  gut  bewährt.     Zur  Zeit  liegt  nur  eine  kurze   Mitteilung  darüber 


*)  Ber.  isn,  24^2. 
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voi%   die  weiteren   Ergclmisso  der  in  meinem  Laboi^torium  im 
betiudlichen  Arbeit  entsprechen  jenen  ersten  Resultaten. 

Die  vorstehenden  Erscheinungen  sind  in  hohem  Masse  ?au  <i«ir 
Stromdichte  abhängig.  Je  schneller  unter  gegebenen  Umstanden  di€ 
leichter  nrawandelbaren  Ionen  verbraucht  werden,  um  so  weniger  werden 
sie  durch  Diffosion  ans  den  angrenzenden  Schichten  ersetzt  werdsti 
können,  und  um  so  eher  werden  die  anderen  Ionen  in  den  Vorgang 
hineingezogen.  Für  eine  gegebene  Mischung  von  Elektrolyten  mid  eine 
gegebene  Elektrodenililche  wird  also  mit  steigender  Stromstärke  iu 
Verhältnis  zwischen  den  beiden  ausgeschiedenen  Stoflfen  sich  stetig  zu 
gunsten  dos  schworer  abscheid  baren  Ions  verschieben,  bis  es  als  Greoi* 
wert  das  Verhältnis  erreicht,  in  welchem  beide  Ionen  durch  den  Strüm 
herangeführt  werden,  Diosc  Erscheinungen  sind  praktisch  bei  der  gal- 
vanoplastischen Abscheidung  von  Messing  aus  gemengten  Losungen  von 
Kupfer-  und  Zinksalzen  bekannt  geworden:  bei  schwachen  Stromeo 
scheidet  sich  nur  Kupfer  aus,  und  zur  Erzielung  eines  Niederscbbgei 
von  bestimmter  Zusammensetzung  ist  das  Innehalten  bestimmter  Ver- 
hältnisse beider  Salze  und  bestimmter  Stromdichten  erforderUch, 

Man  findet  häufig  die  Erscheinungen  der  Ausscheidung  eines  ein- 
zigen Stoffes  aus  gemengten  Elektrolyten  in  der  Gestalt  erklärt,  im 
zwar  mehrere  (z,  B.  Chlor  neben  Jod)  ausgeschieden  werden,  dass  aber 
sekundär  das  freigewordene  Chlor  das  vorhandene  Jodid  zersetze,  iode© 
es  Jod  ausscheide  und  das  entsprechende  Chlor  bilde.  Eine  solche  Aaf* 
Fassung  ist  aber,  wie  Lo  Blanc^)  hervorgehoben  hat,  nicht  baltbar. 
Denn  die  Elektrolyse  erfolgt  ganz  und  gar  bei  dem  niedrigeren  (dem 
Jod  entsprechenden)  Potential,  bei  welchem  Chlor  in  messbarer  Menge 
überhaupt  nicht  ausgeschieden  worden  kann.  Es  wäre  zudem  wider- 
sinnig, anzunehmen,  dass  die  Elektrizitätsbewegung  über  das  höhere 
Potential  hinweg  zu  einem  niedrigeren  erfolge,  während  flie  Möglichkeit 
unmittelbarer  Bewegung  zu  diesem  Potential  vorliegt.  Es  würde  vio 
solcher  Vorgang  dem  vergleichbar  sein,  dass  das  Wasser  eines  Baches 
freiwillig  über  einen  Damm  seinen  Weg  nimmt,  während  es  daüeben 
eine  Schleuse  für  unmittelbaren  Durchgang  findet»  Erst  wenn  der  Zö- 
fluss  so  gross  geworden  ist,  dass  die  Schleuse  ihn  nicht  mehr  bewäl- 
tigen kann,  wird  der  Damm  überschwemmt;  dies  entspricht  der  Mit 
ausscheidung  von  Chlor  bei  gesteigerter  Stromstärke. 

12.   Metastabile  Zustände,     Palladinm  giebt,  wenn  es  mit  Wasser- 
stoff polarisiert  wird,  das  gleiche  Potential  gegen  die  Lösung,  welche« 


>)  Zteckr.  f.  ph.  Ch.  8,  313.  lb9L 
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in  einer  Grasketto  mit  Wasserstoff  und  Palladium  erhalten  wird.  In 
diesem  Falle  sind  denmach  keine  passiven  Widerstände  vorhanden,  und 
die  gemessenen  Grössen  entsprechen  wirklichen  Gleichgewichtszuständen, 
die  dem  Gesetz  unterliegen:  Wenn  zwei  Gebilde  auf  eine  Weise  im 
Gleichgewicht  sind,  so  sind  sie  auf  alle  Weise  im  Gleichgewicht.  Es 
ist  schon  betont  worden,  dass  diesem  Gesetz  gemäss  alle  Elektroden, 
aa  denen  sich  Wasserstoff  entwickelt,  den  gleichen  Potentialunterschied 
gegen  den  Elektrolyt  zeigen  müssen. 

Nun  ist  aber  zu  beachten,  dass  die  Ausscheidung  von  Wasserstoff- 
gas an  einer  Elektrode,  an  welcher  Wasserstoffionen  ihre  positiven 
Ladungen  abgeben,  kein  notwendiger  Vorgang  ist.  Es  sind  vielmehr 
hier  eben  solche  Überschreitungen  des  Durchschnittspunktes  zweier 
Zustandskurven  zu  erwarten,  wie  sie  allgemein  eintreten  und  zu  den 
metastabilen  Zuständen  überhitzter  Flüssigkeiten,  überdrückter  Dämpfe, 
übersättigter  Lösungen,  überkühlter  Schmelzen  u.  s.  w.  führen.  Die  beiden 
hier  in  Betracht  kommenden  Zustände  sind  der  Wasserstoff,  wie  er  nach 
dem  Verlust  der  positiven  Ladung  des  Ions  vorhanden  ist  und  vermut- 
lich teils  als  adsorbierte  Schicht  an,  teils  als  absorbierter  oder  gelöster 
Stoff  in  der  Elektrode  besteht,  und  gasförmiger  Wasserstoff.  Sind  die 
Bedingungen  für  die  Bildung  des  letzteren  nicht  günstig,  so  kann  die 
erste  Form  sich  in  Mengen  und  Zuständen  anhäufen,  welche  weit  von 
dem  Gleichgewicht  mit  dem  Gase  entfernt  sind,  und  zwar  in  dem  Sinne, 
Jass  sie  eine  viel  grössere  Menge  freier  Energie  enthalten  als  dieses, 
ivie  dies  ja  die  Eigenschaft  aller  derartigen  metastabilen  Zustände  ist 
Ein  Umstand,  welcher  die  Ausbildung  solcher  Zustände  ungemein  be- 
günstigt, ist  der  kapillare  Druck,  welchen  eine  Gasblase  innerhalb  einer 
Flüssigkeit  erfährt.  Dieser  ist  umgekehrt  proportional  dem  Radius  der 
Blase  und  wächst  für  Bläschen  von  molekularer  Grössenordnung  auf  sehr 
bedeutende  Werte.  Infolgedessen  ist  die  Möglichkeit  von  Ubersättigungs- 
erscheinungen  insbesondere  in  solchen  Fällen  gegeben,  wo  durch  den 
elektrolytischen  Vorgang  Gase  entstehen.  Ferner  wird  die  Anwesenheit 
rauher,  und  poröser  Körper,  welche  die  Bildung  von  Blasen  in  Flüssig- 
keiten, die  mit  Gas  übersättigt  sind,  befördern,  der  Entstehung  über- 
sättigter Gaslösungen  entgegenwirken,  während  sehr  glatte  und  gleich- 
formige  Flächen  sie  umgekehrt  in  hohem  Grade  befordern  werden. 

Diese  Betrachtungen  geben  über  eine  grosse  Zahl  Erscheinungen 
bei  der  galvanischen  Polarisation  Auskunft,  welche  bisher  als  ebenso 
viele  Unregelmässigkeiten  dagestanden  haben.  Nach  den  eben  erwähnten 
Darlegungen  muss  ein  nicht  säurezersetzendes  Metall,  welches  mit 
gasformigem  Wasserstoff  au   seiner  Oberfläche   im  Gleichgewicht  oder 
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gesättigt  ist,  gegen  Zink  in  Zinksulfat  einen  positiven  Potentialllnt(^^ 
Sübied  Tun  etwa  0^75  V  haben.  Grössere  Potentialiinterschiede  deuten 
auf  tmvollstäodigo  Sättigung  hin»  kleinere  auf  Ütiersättigaiig.  Nun  imii 
F.  Streiutz  ^)  nach  der  Metliudo  der  alternierenrlen  Verbindungen  d^imj\ 
Puten tialuntorschied  der  Wassei'stoffpolarisatinn  in  verdünnter  SchwÄ 
säure  für  Palladium  gleich  0-73  bis  0-74,  für  Platin  0-65  bis  0-70,  fiir 
Gold  0-60  bis  0-62,  für  SUber  0.25  bis  0-54»  für  Quecksilber  endlich 
gar  —040  bis  —0-15  Volt.  Während  demnach  Palladiuni  und  Pktin 
infolge  ihrer  Fähigkeit,  Wasserstoff  aufzunehmen,  keine  oder  keiue  erheb- 
liehe  Übersättigung  zustande  kommen  lassen,  ist  diese  bei  den  oidii 
Wasserstoff  absorbierenden  Metallen  Gold  und  Silber  schon  sehr  mr 
gesprochen.  Dabei  ist  zu  erwähnen,  dass  Streintz  die  kleinen  Werte 
an  blankpoliorten  Silberplatten  fand»  während  die  grösseren  eintraten, 
wenn  sich  das  Silber  durch  Elektrolyse  mit  einem  grauen  Übenog 
von  feinzerteiltem  Metall  bedeckt  hatte,  woduixb  die  Übersättigung,  wie 
bekannt,  erschwert  wird. 

Die  ganz  ausnahmsweise  dastehenden  Werte  fiir  die  Polarisation 
des  Quecksilbers  sind  nicht  auf  irgendwelche  Fehler  in  der  Beobich- 
tung  zurückzu führen,  denn  Le  Blanc  fand  später*)  für  Chlorwasseräbrft 
säure  den  gleichen  Wert  —0*15  V.  Vielmehr  sind  sie  ein  Zeichen  fiir 
dio  ausserordentlich  hohe  Übersättigung,  welche  der  W^asserstoff  an  der 
Quecksilberöherfläche,  die  offenbar  das  Äusserste  an  Glätte  und  ülmcbr 
förmigkeit  darbietet,  was  überhaupt  herstellbar  ist,  erreichen  kann. 
Nach  der  vielbenutzten  Formel  ergiebt  sich,  dem  Potentialunterscbied 
von  0-75  +  045  =r  0-90  V  gegen  den  normalen  Wert  entsprechend,  der 
Druck,  welcher  auf  eine  Lösung  wirken  müsste,  um  eine  solche  Kouasen- 
tratiou  des  Wasserstoffs  in  der  Lösung  hervorzubringen «  zu  2  X  10** 
Atmosphären,  was,  wenn  man  das  Absoi^tionsgesetz  bis  zu  diesem 
Umfange  als  gültig  annehmen  wollte,  einen  osmotischen  Druck  ton 
10'*  Atmosphären  ergeben  würde  ^). 

Während  demnach  die  Messung  der  Wasserstoffpolarisation,  wie  sie 
durch  elektrolytische  Abacheidung  des  Wasserstoffe  erhalten  wird,  im 

')  Wied.  Ann.  33,  465,  lH8a  Leider  simi  die  PotentialiiDterHchiede,  obwohl  , 
sie  gegen  Zink  in  Zinksulfat  gemessen  worden  sind,  in  der  Abhandlung  nur  ifl  j 
Bezug  auf  eine  unpolarisierte  Platte  desselben  Metalls  umgerechnet  mitgetdltl 
wodurch  eine  sehr  aKirendc  Ungeuaiiigkeit  willkürlich  in  die  Ergehui^e  hinci"'! 
gebracht  worden  ist. 

*)  ZtHchr.  t  ph.  Ch,  &,  47Ö.  1890. 

*)  Dieser  Druck  ist  sehr  viel  grösser,  &la  ihn  eine  Blase  von  molekulareBl 
Dimensionen  (10— s  cm)  in  ihrem  Inneren  vermöge  der  OherflAchensp&nnoiig  ati»-^ 
üben  könnte^  deon  dieser  würde  sieb  auf  etwa  10*  Atmospliareu  beUufeu. 
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Igemeinen  zu  hohe  Werte  giebt,  werden  bei  der  Anwendung  der  be- 
effenden  Metalle  in  der  Gaskette  umgekehrt  zu  niedrige  erhalten.  So 
Qd  Beetz  für  Platin  und  Wasserstoff  in  der  Gaskette  0-88  V,  also 
aen  zu  grossen  Wert,  während  polarisiertes  Platin  (s.  o.)  0'65  bis  0-70, 
so  einen  zu  kleinen,  gezeigt  hatte.  Es  ist  von  grossem  Interesse,  ver- 
eichende  Versuche  in  dieser  Richtung  anzustellen,  wobei  besondere 
)rgfalt  auf  die  Erlangung  wirklicher  Gleichgewichtszustände  zu  wenden 
äre. 

Wie  man  aus  diesen  Auseinandersetzungen  ersieht,  ist  das  sogenannte 
aximum  der  Polarisation  im  allgemeinen  ein  sehr  verwickeltes  Phä- 
)men,  und  das  wissenschaftliche  Interesse  daran  liegt  mehr  in  der 
rennung  der  verschiedenen  Umstände,  welche  dabei  in  Frage  kommen, 
s  in  der  Bestimmung  der  Zahlenwerte,  welche  man  unter  bestimmten 
inständen  erlangt. 

Es  ist  noch  eine  weitere  Anzahl  Thatsachen  bekannt,  welche  in 
n  vorangegangenen  Betrachtungen  ihre  Erklärung  finden.  So  behält 
3  Kette  aus  Zink,  verdünnter  Schwefelsäure,  Platin  bei  starkem  Strom 
t  platinierten  Platinelektroden  eine  höhere  elektromotorische  Kraft, 
1  wenn  man  blankes  Platin  anwendet.  Die  Ursache  davon  ist  von 
ler  im  „leichteren  Entweichen"  des  Wasserstoffs  gesucht  worden; 
16  rationelle  Erklärung,  warum  das  schwere  Entweichen  die  elektro- 
^torische  Kraft  vermindert,  war  damit  freilich  nicht  gegeben. 

Damit  steht  im  Zusammenhange,  dass  die  Polarisation  blanker 
itinplatten  viel  grösser  ist,  als  die  platinierter  Platten  ^).  Poggen- 
rff,  welcher  diese  Thatsache  feststellte,  ermittelte  gleichfalls,  dass 
wohl  bei  kathodischer  wie  bei  anodischer  Polarisation  in  verdünnter 
hwefelsäure  diese  Erscheinung  zu  beobachten  ist. 

13.  Verhalten  des  Palladiums.  Sehr  regelmässige  Ubersättigungs- 
scheinungen  lassen  sich  am  Palladium  erhalten,  dessen  grosse  Auf- 
hmefahigkeit  für  Wasserstoff  die  Verhältnisse  durchsichtiger  erscheinen 
jst,  als  sie  bei  anderen  Metallen  sind.  An  die  älteren  Versuche  von 
•aham*)  anknüpfend,  zeigte  Thoma^),  dass  Palladiumdraht  durch  die 
jladung  mit  Wasserstoff  eine  der  aufgenommenen  Wasserstoffmenge 
oportionale  Verlängerung  erfährt.  Wird  Palladium  durch  Elektrolyse 
t  Wasserstoff  übersättigt,  so  verliert  es  bei  der  Unterbrechung  des 
romes  sehr  schnell  den  Wasserstoff  bis  auf  eine  bestimmte  Menge, 
)lche  dem  Atmosphärendruck  entspricht,  und  welche  beliebig  lange  in 

»)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  70,  177.  1847. 

«)  Pogg.  136,  317.  1869. 

»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  3,  69.  1889. 
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1         dem  Metall  verbleibt,  wenn  man  die  Fortführung  des  Wasserstofffi  ver-  H 
1         mindert.                                                                                                       1 
^H            Wird  Palladium  als  Kathode  mit  Wasserstofif  übersüttigt,  so  uinimt  1 
es  um  so  mobr  Wasserstoff  auf  (was  an  der  Verlängening  erkannt  woistefl 
kann),  je  gi'össor  die  Stromdichte)  oder  die  in  der  Zeiteinheit  alp^H 
schiedene  WasserstofTnienge  ist,  so  dass  zwischen  dieser  und  der  Voi- 1 
Uiugcrung  eine  ganz  bestimmte  Beziehung  besteht.     Gleichzeitig  aimint  ■ 
das  Potential  des  mit  Wasserstoff  übersättigten  Palladiums  (das  gegen  1 
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Fig.  66. 

Zink  in  Zinksulfat  gemessen  wurde)  ab;  es  wurden  Werte  von  OJöV 
bis  0-44  V  beobachtet.    Den  Zusammenhang  zwischen  den  Längenände- 
rungen und  den  elektromotorischen  Kräften  zeigt  die  beistehende  Fig.  66. 

Der  Potentialfall  von  0-75  bis  0-44  V,  welches  der  niedrigste  er- 
reichbare Wort  war,  entspricht  einer  Zunahme  dos  Lösungsdruckes  des 
Wasserstoffs  im  Verhältnis  von  1 :  10000. 

14.  Quecksilber  und  Amalgame.     Mit  dem  besonderen  Verhalten 
des  Quecksilbers  hängt  zusammen,  dass  man  Metalle,  die  für  sich  sofort 
Wasser  zersetzen,  leicht  mit  Quecksilber  legiert  als  Amalgame  erhalt«! 
kann.     Nicht  nur  Kadmium  und  Zink,  die  man  auch  ohne  Quecksilber 
in  metallischem  Zustande  leicht  elektrolytisch  zur  Ausscheidung  bringt, 
sondern  aueh  Maguesium,  Baryum,  Strontium»  Calcium  und  die  Alkali- 
metalle werden  als  Amalgame  erhalten,  wenn  man  Lösungen  ihrer  Salze 
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mit  einer  Kathode  Ton  Quecksilber  elektrolysiert  Zwar  ist  wahrschein- 
lich das  Potential  dieser  Amalgame  gegen  die  Lösungen  merklich  ge- 
ringer,  als  das  der  reinen  Metalle ,  doch  liegt  es  immerhin  noch  etwa 
—  1-6  Yy  also  um  einen  sehr  erheblichen  Betrag,  unter  dem  der  Flüssigkeit. 
Eine  weitere  hieran  sich  schliessendc  Thatsache  ist  die,  dass  festes 
Natriumamalgam  mit  Wasser  stürmisch  Wasserstoff  entwickelt;  sowie  es 
aber  flüssig  geworden  ist,  geht  die  Wasserstoffentwicklung  nur  mehr  sehr 
langsam  vor  sich.     Ebenso  beruht  darauf  das  Verhalten  des  amalga- 
mierten  Zinks  g^en  Säuren.   In  all  diesen  Fällen  ist  zunächst  die  elek- 
tromotorische Kraft   und  somit  die  Tendenz  zur  chemischen  Reaktioi} 
dieselbe,  wie  früher;  der  Zustand  der  Oberflächen  gestattet  aber  bei 
Qaecksilber  und  flüssigen  Amalgamen  eine  viel  weiter  gehende  Über- 
sättigung mit  Wasserstoff,  dass  eine  entsprechend  grössere  Polarisation 
möglich  wird,  die  den  Vorgang  hemmt. 

Die  Erscheinungen  sind  wesentlich  daran  gebunden,  dass  sich  Wasser- 
stoff, oder  allgemein  ein  Gas  bei  der  Reaktion  bildet.  Wenn  das  nicht 
der  Fall  ist,  wie  z.  B.  bei  der  Überführung  von  Trichloressigsäure  in 
f^igsäure,  oder  bei  Gegenwart  eines  Oxydationsmittels,  so  hat  die  Be- 
schaffenheit der  Oberfläche,  soweit  die  bisherigen  mangelhaften  Versuche 
dies  zu  beurteilen  gestatten,  keinerlei  Einfluss. 

15.  Die  WasBerstofibntwioklong  durch  Metalle.     Metalle,   deren 

t^otential  gegen  ihre  Lösungen  niedriger  ist,  als  Ol  V,  sind,  allgemein 

Sosprochen,  im  stände,  auf  wässerige  Säurelösungon  unter  Entwicklung 

Von  Wasserstoff  einzuwirken.    Es  sind  dies  die  Metalle  von  den  Alkali- 

Xnetallen  ab  bis  zum  Blei,  welches  an  der  Grenze  steht.   Von  der  Grösse 

des  Potentialunterschiedes  hängt   die  Geschwindigkeit  der  Einwirkung 

in  erster  Linie  ab,  doch  ist  noch  eine  ganze  Anzahl  anderer  Ursachen 

für  den  Verlauf  massgebend,  von  denen  zuerst  die  im  vorigen  Paragraphen 

erörterte  Möglichkeit  der  Bildung  übersättigter  Wasserstofflösimgen  in 

Betracht  kommt. 

Es  ist  bereits  erwähnt  worden,  dass  die  flüssigen  Amalgame  der 
wasserstoffentwickelnden  Metalle  in  hohem  Masse  diese  Fähigkeit  infolge 
ihrer  idealen  Oberflächenbeschaffenheit  besitzen.  Aber  auch  reine  Me- 
talle von  ziemlich  beträchtlichem  Poteutialunterschiede,  z.  B.  reines  Zink, 
löste  sich,  wie  de  la  Rive  schon  vor  langer  Zeit  bemerkt  hat,  in  Säuren 
nur  äusserst  langsam,  dagegen  sofort,  sowie  das  Zink  mit  einem  an- 
deren, edleren  Metall  in  Berührung  gebracht  wird,  wobei  der  Wasser- 
stoff sich  ausschliesslich  an  dem  fremden  Metall  entwickelt.  Besonders 
wirksam  ist  dabei  Platin.  Hier  ist  der  Vorgang  etwas  verwickelter. 
Einerseits  gestattet  Platin  (S.  986)  nicht  das  Zustandekommen  starker 
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Übersättigung  des  Wasserstoffs »  so  dass  an  demselben  der  durch  das 
Hineindrängen  der  Zinkionen  in  die  Lösung  bedingte  Übergang  der 
Wassorstoffionen  in  Wassei-stotfgas  glatt  erfolgen  kann,  anderers^eits  nm- 
giebt  sieb  das  Zink  mit  einer  Hülle  von  Zinkionen  (S.  854),  welche  die 
liiissere  Belegung  der  an  seiner  Oberfläche  befindlichen  Doppelschicht 
bilden»  und  es  ißt  wohl  denkbar,  dass  auch  dadurcb  die  Wasserstoffeat- 
Wicklung  an  seiner  Obertiäche  gehemmt  wird. 

Die  Stärke  der  Wasserstoffentwicklnng  durch  ein  Metali  hängt  unter 
sonst  gleichen  Umstanden  von  der  Konzentration  der  Säure  ab,  indein 
konzentnerte  Säure  reichlicher  Wasserstoff  entwickelt»  als  verdüimte. 
Ebenso  bedingen  schwache  oder  schlechtlcitendo  Säuren  ttine  geriugere 
Wasserstoffentwicklung,  als  starke  oder  gutleitende  Säuren.-  Die  Ürsadje 
dieser  Erscheinungen  liegt  in  der  Konzentration  der  vorhandenen  Waa9e^ 
Stoffionen,  indem  zur  Erlatjgung  des  gleicben  Potentialunterschiedes  die 
Konzentration  der  an  der  Elektrode  entstehenden  übersättigten  (unelek- 
ti'ischen)  Wasserstoff lösung  sich  in  demselben  Sinne  ändern  muss,  wie 
die  Konzentration  der  Wi^serstoffionen  in  der  Säurelösung. 

Dies  ist  auch  der  Grund,  weshalb  reijiesW^ asser  so  sehr  viel  schwächer 
wirkt,  ab  eine  Säurelösung.  In  reinem  Wasser  müssen  auch  WasseratoÄ" 
und  Hydroxylioof^n  als  vorhanden  angenommen  werden,  doch  eutsprecheDd 
der  geringen  Leitfähigkeit  des  reinen  Wassers  (S.  642)  in  sehr  geringer 
Zahl  Eine  „normale"  Lösung  von  Wasserionen  (IgH'  und  17  g  HO'  im 
Liter)  müsste  eine  Leitfiihigkeit  von  etwa  500  Einheiten  bei  25*  be- 
sitzen, welches  die  Summe  der  W^anderungsgeschwitidigkeiton  von  Wasser- 
stoff und  Hydroxyl  ist.  Die  geringste  vmd  Kohlrausch  beobachtete  Leit- 
iähigkeit,  die  den  Umständen  nacli  nur  einen  höchsten  Wert  darsteUen 
kann,  ist  0-00028,  und  daraus  geht  hervor,  dass  W^ asser  sicher  keine 
stärkere  Lösung  seiner  Ionen  darstellt,  als  eine  5  X  10^" -normale,  es 
enthält  also  rund  eine  millionmal  weniger  Wasseratoffioneo,  als  eine 
halbnormale  Salzsäurelösung,  und  in  demselben  Verhältnis  ist  seine  Re- 
aktionsfähigkeit geringer.  Daher  kommt  es,  dass  Metalle,  welche  tie 
Zink,  Eisen,  Kadmium  noch  leicht  von  verdünnten  Säuren  gelöst  werden, 
von  Wasser  nur  einen  sehr  langsamen  Angriff  erfahren. 

Nehmen  wir  (S.  946)  0-2  V  gemäss  dem  Potentialunterschied  w 
0-7»  V  gegen  Zink  als  Potentialunterschied  des  mit  Hüte  einer  indiff^ 
reuten  Elektrode  elektromotorisch  wirksam  gemachten  Wassersto^gBSöö 
von  einer  Atmosphäre  Dmck  gegen  eine  normale  Säurelösung  an,  flo 
würde  für  eine  Lösung  von  10^  fach  geringerer  Konzentration  in  BesJUg 
auf  Wasserstoffionen  ein  um  0.0002  T  log  10*'  =  0-35  V  niedrigeres  Poten- 
tial dem  Gleichgewicht  entsprechen.    Auch  dies  verringerte  Potenti;d  i»t 


Elektrolyse  und  Polarisation.  991 

1  Grund  des  viel  schwächeren  Angrifis  der  Metalle  durch  Wasser  im 
rgleich  zu  den  Säuren. 

Löst  man  ein  Alkali  in  Wasser  auf,  so  vermindert  sich  die  Kon- 
itration  der  Wasserstoffionen  noch  mehr,  denn  durch  die  Gegenwart 
\  Alkalis  wird  eine  starke  Vermehrung  der  Hydroxylionen  hervor- 
)racht,  welche  nach  den  Gesetzen  des  chemischen  Gleichgewichts  in 
chem  Sinne  wirkt,  dass  eine  proportionale  Verminderung  in  der  Kon- 
itration  der  Wasserstoffionen  eintreten  muss.  Deshalb  sind  die  un- 
ten Metalle  in  alkalischen  Flüssigkeiten  weniger  oxydierbar,  als  in 
asser  oder  gar  in  Säuren.  Bekannt  ist  diese  Erscheinung  am  Eisen, 
Iches  in  alkalischen  Lösungen  fast  gar  nicht  vom  Rost  angegriffen 
rd.  Ebenso  ist  es  wohlbekannt,  dass  die  Wasserstoffentwicklung  des 
itrinmamalgams  unter  alkalischen  Flüssigkeiten  äusserst  träge,  unter 
uren  sehr  viel  lebhafter  erfolgt. 

Einige  Metalle  machen  indessen  eine  Ausnahme  und  sind  in  alka- 
chen  Flüssigkeiten  nicht  haltbar,  wie  insbesondere  Zink  und  Alumi- 
um.  Hier  treten  indessen  besondere  Umstände  insofern  ein,  als  sich 
den  alkalischen  Lösungen  Zinkate  und  Aluminate  bilden.  Ebendiese 
)talle  zeigen  auch  besonders  starke  (negative)  elektromotorische  Kräfte, 
nn  sie  mit  edleren  Metallen  oder  Oxydationsmitteln  zu  Ketten  ver- 
öden werden.  Dies  ist  beim  Zink  von  Grove,  Joule,  Poggendorff  u.  a. 
3bachtet  und  von  J.  H.  Koosen^)  etwas  genauer  untersucht  worden; 
ergab  sich,  dass  der  Potentialunterschied  der  Daniellschen  und  der 
ik-Brom-Platinkette  beim  Ersatz  der  verdünnten  Schwefelsäure  durch 
lU-  oder  Natronlauge  um  0-5  bis  0-6  V  erhöht  wird. 

Die  Ursache  dieser  starken  Änderung  ist  eine  ähnliche,  wie  der 
tsprechende  Einfluss  des  Cyankaliuras  auf  Silber  und  Kupfer.  In  der 
kaiischen  Zinklösung  befindet  sich  das  Zink  als  Kaliumzinkat,  K^O'Zn, 
«sen  Ionen  2  K'  und  ZnO^'  sind.  Nur  in  äusserst  geringem  Masse 
innen  aus  letzterem  Zinkionen  nach  der  Reaktion  ZnO*"  + 211^0 
:Zn"  +  40H'  entstehen,  denn  da  Zinkhydroxyd  in  Kali  löslich  ist,  so 
088  die  Konzentration  der  Zinkionen  in  dieser  Lösung  noch  viel  ge- 
ager  sein,  als  in  einer  rein  wässerigen  Lösung  von  Zinkhydroxyd, 
irch  diese  Verhältnisse  wird  der  Gegendruck  der  Zinkionen  in  der 
>8ung  sehr  herabgesetzt,  und  der  Potentialunterschied  muss  in  nega- 
em  Sinne  wachsen. 

Über  Aluminium  fand  ich  keine  Angabe  in  der  Litteratur.  Ein 
^uch  gab  mir  für  Aluminium  in  normaler  Kalilauge  gegen  Aluminium 


')  Wied.  Ann.  32,  508.  1887. 
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in  angesäuerter  Chloralummiumlösiing  07  V«     Den   Ton  Wiede 
mitgeteilten  Zusammenstellungen  entnehme  ich  ferner,  dass  Oifton  fSr] 
Zinn  in  Kalilauge  und  in  Schwefelsäure  0*57  V  fand.    Auch  Zirm 
Metall,  dessen  Hydroxyd  in  Kali  löslich  ist.     Die  Beispiele  hess« 
leicht  noch  vermehren,  doch  liegen  nur  wenige  einigerma&sen  zuverlis^| 
sige  Messungen  vor* 

16,   Angreifbare   Elektroden.      In    den    vorangegangenen   Au 
andersetzuügen  ist  vielfach  von  der  Annahqae  unangreifbarer  ElektrodeaJ 
Gebrauch  gemacht  worden,  insbesondere  um  die  Verhältnisse  der  Ketten,! 
in  welchen  Gase  gebildet  oder  verbraucht  werden,  theoretisch  klar  zai 
legen.     Andererseits   musste  betont  werden,   dass  es  (ausser   vielleichtj 
Kohle,  welche  keine  bekannten  Anionen  zu  bilden  vermag)  keine  ahsolntj 
unangroifliaren  Elektroden  giebt,  indem  jedes  Metall  Ionen  aussei»defl| 
muss,  wenn  es  mit  einem  Elektrolyt  in  Berührung  kommt,  welcher  nodij 
keine  solchen  enthält     Mau   kann  sich  nicht  damit  helfen  wollen^  dafisl 
mau  auf  die  ausserordentliche  Geringfügigkeit  dieser  Mengen  schon  im<| 
Falle  des  Kupfers,  also  um  so  mehr  bei  Silber,  Gold  und  Platin  hiaweut 
Denn  gerade  diese  geringfügigen  Mengen  haben  den  aJlergrÖssten  Ein* 
fluss  auf  die  olektromotorischen  Kräfte,  auf  deren  Messung  es  in  den 
erwähnten  Fällen  eben  ankommt. 

Denken  wir  uns  eine  Elektrode  von  Kupfer  in  verdünnter  Schwefel- 
säure. Eine  Spur  des  Motalles  wird  sich  alsbald  auflösen  und  wirf, 
wenn  das  Metall  kathodisch  polarisiert  wird,  zum  TeU  wieder  zur  Äni- 
scheidung  gelangen.  Während  diese  Ausscheidung  erfolgt»  wird  der  tOQ 
der  Konzentration  der  Knpferlösung  abhängige  Potentialunterschied  ilMwr 
mehr  in  dem  Simie  verschoben,  dass  das  Kupfer  negativer  gegen  die 
Lösung  wird.  Ist  das  Potential  erreicht,  bei  welchem  die  Eutladwng 
der  W assers toft'iö neu  möglich  wird,  so  erfolgt  keine  weitere  Ausscheidung 
vnn  Kupfer,  sondern  eine  solche  von  Wasserstoff,  und  das  Potential 
bleibt  weiterhin  konstant  auf  diesem  Worte. 

Für  eine  Elektrode  aus  jmderem  Metall  —  Silber,  Gold,  Platin  — 
gelten  die  gleichen  Überlegungen.  Die  schliesslichen  Konzeutrationeü 
der  Metallioneu,  bei  welchen  die  Wasserstoffausscheidung  beginnen  muss, 
werden  sehr  verschieden  sein,  das  Potential  aber  g^gen  den  Elektrolyt 
bei  welchem  die  Wasserstoffabschoidung  beginnt,  hängt  nur  von  der 
Konzentration  der  Wasserstofifionen  ab,  und  ist  daher,  theoretisch  ge- 
sprochen, von  der  Natur  der  Elektrode  unabhängig,  Thatsächlich 
den  noch  sekundäre  Unterschiede  möglich  sein,  welche  von  dem 
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ier  ÜbersättigUDg  abhängen,  welche  der  Wasserstoff  an  den  verschiedenen 
Elektroden  erreichen  kann,  und  welche  beim  Quecksilber  ungewöhnlich 
ireit  gehen  (S.  986),  doch  sind  dies  keine  wirklichen  Gleichgewichtszu- 
stände in  Bezug  auf  das  normale  Produkt  der  Elektrolyse,  den  gas- 
förmigen Wasserstoff. 

Wir  gelangen  also  zu  dem  Ergebnisse,  dass  wir  die  Metalle  trotz 
ihrer  Angreifbarkeit  durch  Elektrolyte,  welche  sie  nicht  als  Kationen 
enthalten,  als  unangreifbar  behandeln  dürfen,  wenn  sie  als  Kathoden, 
Eunächst  für  Wasserstoffionen,  dienen,  indem  durch  eine  Selbstregulierung 
rieh  die  Auflöslichkeit  unschädlich  macht.  Die  Benutzung  metallischer 
Elektroden  in  solchem  Sinne  ist  demnach  gerechtfertigt. 

Eine  Ausnahme  ist  nur  für  die  Metalle  zu  machen,  welche  wie 
Zink,  Kadmium,  Eisen  u.  s.  w.  durch  Wasserstoff  überhaupt  nicht  aus 
ihren  Lösungen  reduziert  werden.  Doch  ist  bei  solchen  in  Berührung 
mit  Säuren  ein  Gleichgewichtszustand  unter  gewöhnlichem  Druck  über- 
liaapt  nicht  möglich,  und  sie  fallen  daher  von  selbst  aus  der  Betrach- 
tung heraus. 

17.  Die  Elektrolyse  von  Salzen  mit  wasserzersetzenden  Metallen. 
Die  historisch  interessante  Elektrolyse  der  Alkalisalze,  welche  von  Ber- 
Jwlius  und  Hisinger  studiert  worden  ist  und  ersteren  zu  seiner  elektro- 
chemischen Theorie  geführt  hatte,  ergicbt  bekanntlich  an  der  Kathode 
Wasserstoff  und  Alkali  und  an  der  Anode  Sauerstoff  und  freie  Säure. 
Für  Berzelius  waren  Säure  und  Basis  die  primären  Produkte  der  Elek- 
trolyse, und  daneben  wurde  die  Zersetzung  des  Wassers  angenommen. 
Letztere  spielte  in  der  Folge  eine  grosse  Rolle.  Es  ist  auf  Erden  nichts 
80  oft  elektrolysiert  worden,  wie  verdünnte  Schwefelsäure,  und  bis  auf 
den  heutigen  Tag  findet  die  Hypothese,  dass  es  sich  dabei  um  die 
Elektrolyse  des  Wassers  handelt,  welches  „durch  Schwefelsäure  leitend 
Semacht  worden  ist",  ihre  Vertreter. 

Durch  die  im  vierten  Kapitel  geschilderten  Versuche  von  Daniell, 
md  insbesondere  die  von  Hittorf,  sowie  durch  F.  Kohlrauschs  Ent- 
ieckimg  der  unabhängigen  Wanderung  der  Ionen  ist  diese  Auffassung 
Üs  falsch  erwiesen  worden.  Das  Wasser  beteiligt  sich  nicht  messbar 
in  der  Stromleitung,  und  der  Sauerstoff  und  Wasserstoff  an  den  Elek- 
troden können  daher  nicht  die  primären  Produkte  der  Elektrolyse  sein. 

Diese  Auffassung  wurde  dadurch  bestätigt,  dass  alle  Metalle,  welche 
das  Wasser  nicht  zersetzen,  sich  als  solche  bei  der  Elektrolyse  ihrer 
Salze  ausscheiden.  Es  ergab  sich  daraus  der  Schluss,  dass  z.  B.  bei 
der  Elektrolyse  des  Natriumsulfats  primär  Natrium  und  die  Atomgruppc 
SO*  ausgeschieden  werden.   Diese  reagieren  auf  das  vorhandene  Wasser, 
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wodui'ch  einerseits  Wasserstoff  und  Natronlauge»  andererseits  SdiwrfiJ 
säure  und  Sauerstoü'  outsteheii. 

Indessen  ist  dovh  auch  diese  Vorstellung,  so  aUgemein  sie 
wärtig  angenommen  ist,  von  Einwänden  nicht  frei').     Zur  Elekti 
von  Alkalistdzen    genügen   geringere    elektromotorische   Kräfte,  ab 
umgekehrt  bei  der  Auwendung  von  Alkalimetall  sich   ergehen 
und  es  mußs  billig  bezweifelt  werden,  dass  die  Ahscbeidong  von 
metall  unter  diesen  Umständen  überhaupt  möglich  ist.     Ferner 
aber  die  genauere  Betrachtung  der  Vorgänge  folgendes.    Es  sind  in 
Losung  neben  den  Ionen  SO*"  Natriumionen  vorhaoden,  welche  let 
durch  die  angewandte  elektromotorische  Kraft  an  die  Kathode 
werden.     Nehmen  wir  an,  der  Vorgang  geschehe,  wie  gesagt;  es  bil 
sich  Nati'ium,  und  dieses  reagiere  auf  das  Lösungswasser  unter  BiWa 
von  Natron  und  Wasserstoff.     Natron  ist  in  wässeriger  Lösung  aber 
Natriumionen  und  Hydroxylionen  gespalten;  das  eben  noch  aalest 
Natrium  ion  ist  wieder  als  solches  da,  nachdem  es  vorübergehend  Natrit 
gewesen  ist.     Und  worin   besteht  die   Wirkung    des  Natriums  auf 
Wasser?    Darin,  dass  es  einem  der  (in  sehr  geringer  Zahl  auwe 
Wasserstoffionen  die  positive  Elektrizität  entzieht,  um  selbst  ein  loo 
werden,  und  neutrales  Wassorstofl'gas  ausscheidet.     Es  wird  also 
nommen,  dass  bei  Gegenwart  des  Ions  mit  schwächerer  Verwandt 
zur  Elektrizität  (H)  das  Ion  mit  stärkerer  Verwandtschaft  (Na) 
Ladung  verlieren  soll,  um  sie  alsbald   wieder  dem  schwächeren  Im 
entziehen. 

Diesen  Widersprüchen  entgeht  man,  wenn  man  annimmt,  das«  2irw 
bis  zur  Elektrode  das  Natrium   den  Transport  der  positiven  F 
übernommen   hat,  dass  aber  für  die  Abgabe  der  positiven  L*. 
an    die  Elektrode    nicht    das  Natrium,   sondern   das   WasserstoffioD  ij 
Anspruch  genommen    wird,  welches  seine  Ladung  bei  viel  gering 
Potentialunterschied   abgiebt,  als   das  Natrium.     Der  Erfulg   wird  '«^u 
dass  sich  an  der  Kathode  die  angelangten  Natriumionen  iuihuufoii;  •!*• 
zu  kommen    in  gleicher  ZaU   Hydroxylioneu    aus   dem   Wasser« 
entsprechende  Wtussei-stoffionen  an  Stelle  der  Natriumitmcn  ihre  Ladti 
abgegeben  und  sich  als  gasförmiger  Wasserstoff  entfernt  haben.   Natriu 
plus  Hydroxyl  ist  aber  Natron;  das  Ergebnis  ist  also,  ganz  eiitüpri^ 
dem  Versuch,  die  Bildung  einer  dem  Wasserstoff  äquivalenten  M(^ 
von  Natron  und  die  Entwicklung  von  Wasserstoff.     Eutgogon  *♦** 
liehen    Vorstellung   aber    niuss    der   Wassei^stoff  als    (»riniär 
werden. 

>)'Ztschr.  1    pli.  Ch.  »,  314 
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Aus  den  eben  dargelegten  Betrachtungen  lässt  sich  ein  interessanter 
ihluss  ziehen.  Da  es  sich  bei  allen  Salzen,  deren  Metalle  Wasser  zer- 
tzen,  nach  dem  Vorstehenden  um  den  gleichen  Vorgang,  nämlich  die 
ektrolyse  des  Wassers,  handelt,  so  müssen  die  entsprechenden  elektro- 
dtorischen  Kräfte  der  Polarisation  gleich  gross  sein.  Le  Blanc^)  fand 
r  die  elektromotorische  Kraft,  bei  welcher  eben  ein  Stromdurchgang 
rischen  Platinelektroden  eintrat,  in  normalen  Lösungen  her  Zimmer« 
mperatur  folgende  Werte: 

NaNO»     =  2.15  V  NaCl  =  1.98  V 

KNO»      =217,,  KCl    =1.96,, 

LiNO»     =  211  „  LiCl    =  1-86  „ 

Sr(NO»)*  =»  2-28  „  SrCl«  ==  2-01  „ 

CatNO')» «  211  „  CaCl«  =  189  „ 

Ba(NO')»  =  2.25„  BaCl»  =  l-99„ 


Mittel  =  218  V  Mittel  =  1  -95  V 

Die  Zahlen  jeder  Reihe  liegen  so  nahe  bei  einander,  dass  man  die 
irhandenen  Abweichungen  als  sekundär  betrachten  kann. 

18.  EinfluBs  der  Stromdichte.  In  einer  kurzen  Mitteilung  über 
3r8uche,  die  elektrolytische  Abscheidung  verschiedener  Metalle  betref- 
id,  fasst  Bunsen')  seine  Erfahrungen  in  den  Satz  zusammen:  „Den 
chtigsten  Einfluss  auf  die  chemischen  Wirkungen  übt  die  Dichtig- 
it  des  Stromes  aus,  d.  L  die  Stromstärke,  dividiert  durch  die  Pol- 
che,  an  der  die  Elektrolyse  erfolgt.  Mit  dieser  Dichtigkeit  wächst 
)  Kraft  des  Stromes,  Verwandtschaften  zu  überwinden.  Leitet  man 
B.  einen  Strom  von  gleichbleibender  Stärke  durch  eine  Lösung  von 
romchlorid  in  Wasser,  so  hängt  es  von  dem  Querschnitt  der  redu- 
»renden  Polplatte  ab,  ob  man  Wasserstoff,  Chromoxyd,  Chromoxydul 
er  metallisches  Chrom  erhält.  Ein  nicht  minder  erhebliches  Moment 
det  die  relative  Masse  der  Gemengteile  des  vom  Strom  durchflossenen 
ektrolyten.  Vermehrt  man  z.B.  allmählich  bei  gleichbleibender  Strom- 
Irke  und  Polobei*fläche  den  Chromchlorürgehalt  der  Lösung,  so  er- 
lebt man  bald  einen  Punkt,  wo  die  Chromoxydulausscheidung  von 
ler  Reduktion  des  Metalls  begleitet  und  endlich  von  dieser  ganz  ver- 
ängt  wird." 

Diese  Mitteilung  Bunsens  hat  zu  mancherlei  Diskussionen  Anlass 

geben.     Sie  ist  gelegentlich  in  dem  Sinne  der  Theorie  von  Berzelius 

rwertot  worden,  nach  welcher  Säure   und  Metalloxyd  die  Teile  sind, 

welche  das  Salz  durch  den  Strom  gespalten  wird.     Eine  solche  Auf- 

»)  Siehe  Le  Blanc,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  8,  299.    1891. 
*)  Pogg.  Ann.  91,  619.  1844. 
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fasaung  ist  unzweifelhaft  irrig;  die  looeo  oder  Träger  des  eleklnschaal 
Stromes  sind  stets  und  überall  einerseits  Metall,  andererseits  HjilogeQ| 
oder  das  entsprechende  Anion.  Aber  rein  thatsiichlicli  betrachtet, 
sich  gegen  die  Beobachtung*  dass  je  nach  der  Stromdichte  versiiiiedß 
Stoffe  an  den  Elektroden  ausgeschieden  werden,  nicbU  einwenden;  m 
kann  nicht  in  Abrede  gestellt,  sondern  muss  erklärt  wenleiL 

Der  Weg,  den  die  Erklärung  auf  dem  Boden  der  gegeowä 
Anscbauungen  zu  gehen  hat,  ist  in  den  Darlegungen  über  die  Elekti 
lyse  von  Gemengen  und  in  denen  über  die  Beteiligung  de^  Wassers  ixal 
den  Vorgängen  an  den  Elektroden  angedeutet  Bei  der  Elektrolyse  des 
C'hromehlorids  wird,  daran  kann  kein  Zweifel  sein,  Chrom  nach  der 
Kathode  und  Chlor  nach  der  Anode  geführt  Ist  der  Strom  wenig 
dicht,  d*  h.  treten  durch  einen  gegebenen  Querschnitt  der  Elektn)de  m 
der  Zeiteinheit  nur  geringe  Elektrizitätsmengen,  so  wird  das  Katioo 
abgescliieden,  zu  dessen  Entladung  der  geringste  Potantialunterschied 
genügt.  Das  ist  der  Wasserstoff  der  hydrolytisch  aus  dem  Chromchlorid 
in  geringer  Menge  abgespaltenen  Salzsäure*  Das  zugehörige  Chronh 
bydroxj'd  bleibt  kolloid  oder  als  basisches  Salz  gelost.  Hieran  soUifiBi 
sich  bei  etwas  wachsender  Stroradichte  die  Ausscheidung  dieses  Ckroin- 
oxyds,  wenn  in  der  Zeiteinheit  mehr  entsteht  als  durch  DiflPusioa  oder 
Fortführung  die  Elektrode  verlässt  Wird  die  Stromdichte  grosser,  so 
dass  in  der  Zeiteinheit  mehr  Elektrizität  an  die  Elektrode  übergeK 
als  von  den  anwesenden  Wasserstoffionen  geliefert  werden  kann,  so 
geben  die  dreiwertigen  Chrom ionen  eine  Einheit  ihrer  Ladung  ab  mi 
gehen  in  zweiwertige  Chroraoionen  über.  Reicht  schliesslich  auch  diese 
Elektrizitätsroenge  nicht  mehr,  so  müssen  auch  die  Chromoionen  sieb 
entladen,  und  es  scheidet  sich  metallisches  Chrom  ab. 

Jedem  dieser  Stadien  entspricht  ein  höherer  Potential  unterschied 
zwiachim  dem  Elektrolyt  und  der  Elektrode  oder  eine  grösser»'  Pohrl- 
satioii. 

Der  Einfachheit  wegen  ist  bei  der  vorstehenden  Darlegung  d^r 
Mitwirkung  der  Ionen  des  Wassers  nicht  gedacht  worden,  doch  dürfte 
es  wolil  auch  unzweifelhaft  sein,  dass  sie  gegebenen  Falls  steh  gleich- 
falls bethätigen.  Nur  wird,  da  sie  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden 
sind,  relativ  leicht  der  Grenzwert  der  Stromdichte  en-eicht  bei  welche© 
ihre  Bethätigung  bereits  aufhöil.  So  wird  z,  B.  bei  der  Elektrolyse  TOn 
Zinksalzen  bei  sehr  geringer  Stromdicht<}  Wasserstoff  abgeschieden  uod 
Zinkhydroxyd  gebildet,  es  genügen  aber  schon  verhältnismässig  massige 
Stromdichten,  um  die  Abscheidung  von  Zink  in  den  Vordergrund  treteHi 
zu  lassen.      Da  es  hierliei  auf  da«  Verhältnis  zwischen  Zinkjoüon 
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[iffionen  ankommt,  sc»   wird  die  Abscheiduiig  von  metallischem 
Teich ter  erreichbar  sein*  wenn  die  Lösungen  konzentriert,  als  wenn 
ie  verdünnt  sind, 

Metalle  mit  geringerem  Potentialunterschied  gegen  den  Elektrolyt 

eheiden  sich  scbon  bei  kleineren  Stromdichten  metallisch  ab,  als  solche 

jit  grösserem  Potentialunterschied,      Denn  die   Ausscheidung   des   Me- 

beginnt,  wenn  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  infolge  ihrer 

STemichtung  durch  die  Elektrolyse  so  gering  geworden  ist*  dass  der  zu 

rer  Abscheidung  erforderliche  Potentialunterschied  don  Wert  erreicht 

Eit,  bei  welchem  die  Metallionen  ihre  Ladungen  abgeben.     Durch  An« 

rendung  sehr  dichter  Ströme  ist  es  Bunsen  (a.  a.  0.)  sogar  gelungen, 

im  heissen  gesättigten  Lösungen  der  Chloride  des  Baryums^  Strontiums 

ud  Calciums  diese  Metalle  reguliuisch  zu  gewinnen,    allerdings  unter 

[Anwendung  eines  amalgamierten  Platindrahtes,  dessen  glatte  Oberfläche 

j(^gl.  S.  986)  zur  Unterdrückung  der  Wasserstoffentwicklung   besonders 

fflnstige  Verhältnisse  bot 

Aus  der  Thatsache,  dass  es  möglich  ist^  auch  aus  wässerigen  Lo- 
ngen  wasserzersetzende  Metalle  auszuscheiden,   ist  endlich   noch  ein 
ftichtiger  Schluss  zu  ziehen.     So  viel  Wasserstoff,   als  dem  sich  aus- 
weidenden Metall  äquivalent  wäi^e,  ist  im  allgemeinen,  wenn  man  das 
imte,   an   der  Elektrode  vorhandene  Wasser    in    Anspruch    nehmen 
Wollte,    stets    vorhanden.      Für    die  Elektrolyse  aber  kommen  nur  die 
Wasserstoffiüuen  in  Betracht,    und  deren  Konzentration  ist,    wie  oben 
^S.  902)  gezeigt  worden  ist,    allerdings  sehr  gering.      Werden  nun  die 
Jfraflserstoff Jonen  durch  Elektrolyse  vernichtet,   so  ist   reichlich  Wasser 
vorhanden,  aus  dem  sie  sich  wieder  neu  bilden  können.    Dass  es  trotz- 
^^em  relativ  leicht  gelingt,  die  Metallabscheidung  zu  erzwingen,  beweist, 
^pasB    zur   Neubildung  der  Wasserstoffionen  aus  der    Wasser- 
stoffmolekel eine  bestimmte  Zeit  erforderlich  ist    Aus  den  im 
■dritten  Bande  darzulegenden  Gesetzen  der  Reaktionsgeschwindigkeit  er- 
^feebt  sich,    dass  diese  Neubildung  um  so  schneller  erfolgt,  je  geringer 
Hflie  Konzentration  der  Ionen  geworden  ist;  daher  wird  bei  Metallen  mit 
^prösserem  Potentialunterschied  die  Abscheidung  von  regulinischem  Metall 
^doppelt  erschwert ;  einmal  muss  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen 
geringer  gemacht  werden,    sodann    aber    bilden    sich  die   verbrauchten 

E Wasserstoff ionen  mit  erhöhter  Geschwindigkeit  von  neuem. 
19.  Das  Eutladungspotentiai  der  Ionen.    Man  kann  sich  die  Ver- 
ütnisse  der  Elektrolyse  in  sehr  übersichtlicher  Weise  vemoschaulichen, 
wenn  man  je<lem  Ion  eine  bestimmte  Tendenz,    im  lonenzustande    zu 
leiben,  zuschreibt,  deren  Betrag  durch  den  Wert  der  elektromotorischen 
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Kraft  gemessoti  wird,  welche  zur  Ausscheidung  dos  Ions  im  uueiektriscken 
Zustande  erforderlich  ist*   So  wird  Jod  aus  Jodiden  bei  weit  geringem»  ] 
elektromotorischen  Kräften  ausgeschieden,  als  Brom,  und  dieses  bei  ge- 1 
ringeren  als  Chior,  und  demgemiiss  haben  die  ilalogene  in  dieser  Reihen- 
folge eine  steigende  Tendenz  für  den  loncnzustand  oder,  da  der  lonön-l 
zustand  wesentlich  durch  die  elektrische  Ladung  charakterisiert  ist,  ein«] 
steigende  Verwandtschaft  für  negative  Elektrizität     Ganz  analoges  gilt] 
für  die  verschiedenen  Kationen,  rcsp.  die  entsprechenden  Metalle.   Dim 
Tendenz  oder  Verwandtschaft  kann  positiv  oder  negaÜT  sein,  d.  b.  d«r  ^ 
freiwiUigo  Übergang  kann  im  Sinne  der  lonenbildung  oder  in  dem  de« 
Aufgebens  des  lonenzustandes  erfolgen.    Aus  der  S,  i>46  fiir  die  Metalle 
gegebenoü  TabeUe  ersieht  man,  dass  vom  Zink  bis  zum  Blei  für  mittte, 
Konzentrationen  eine  Tendenz  zur  lonenbildung,  vom  Kupfer  abwürtsj 
aber  eine  solche  zum  Aufgeben  des  lonenzustandes  besteht. 

Bei  dem  Gebrauch  dieser  ganz  angemessenen  Vorstellungen  bat ' 
man  indessen  auf  zwei  Umstände  acht  zu  geben.  Die  fraglichen  ZÄhlen 
stellen  nicht  absolute  Werte  dar,  denn  wie  wiederholt  dargelegt  word^o 
ist,  kann  der  Potentialunterschied  zwischen  einem  Metall  und  ein«0 
Elektrolyt,  theoretisch  gesprochen,  aUe  möglichen  Werte  zwischen  —oe 
und  einem  Maximum  annehmen,  wenn  die  Konzentration  der  MetaUioBCH  ' 
in  dem  Elektrolyt  von  Null  bis  zn  dem  durch  die  LöslichkeitsvcrbiiltDiffle  | 
gebotenen  Maximum  ansteigt.  Das  zm^  Abscheidung  des  Ions  erfc 
liehe  Potential  hat  also  nur  fiir  eine  bestimmte  Konzentration  eineß 
bestimmten  Wert,  und  wir  haben  die  Konzentmtion  von  einem  GrifliiB- 
Molekularge wicht  im  Liter  als  normale  gewählt 

In  den  meisten  Fällen  werden  allerdings  durch  die  Konzentnitioiia- 
unterschiede    unserer    gewöhnlichen   Vei*8uchstlüssigkeiten    nur   geringe 
Potontiahmterschiede   bedingt,  da   eine  Verdiinnung  im   Verhältnis  von 
1 :  lU  nur  eine  Änderung  von  höchstens  0Ü6  V  hervorbringt.    Doch  giebt  j 
08  Fälle,  in  denen  weit  grössere  Werte  in  Frage  kommen.   So  erfordert 
die  Abscheidung  von  Wasserstoff  aus  AlkalilÖsungen,  in  denen  die  Kon-| 
zentration   der  Wassorstoffionen   ausserordentlich  klein  ist  (rund  lO'^M 
zz  normal),  eine  um  etwa  0-7  V  höhere  elektromotorische  Kraft,  als  diöj 
Abscheiduog  von  Wasserstoff  aus  Säurelösungen  von  normaler  Konäeo»! 
tration   der  Wasserstoffionen.     Ähnliches  gilt  fiir  die  Abscheiduog 
Metallen  aus  Lösungen,  in  denen  sie  in  Gestilt  komplexer  V^orbindungeal 
vorhanden  sind,  z.  B.  von  Silber  aus  Kaliumsilbercyanid. 

Ausser  von  der  Konzentration  der  Ionen  ist  der  zur  Elektroly 
erforderliche  Pofcentialunterschied  noch  davon  abhängig,  in  welchen  Zu 
stand  das  Ion  übergeht     Zwar  ist  dieser  Zustand  in  vielen  Fällen 
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xweidentig,  insbesondere  bei  der  Ausscheidung  metallischer  Kationen. 
Aber  audi  hier  haben  wir  solche  Beispiele  von  Verschiedenheiten;  bei 
der  Elektrolyse  der  Alkalisalze  kommt  es  darauf  an,  ob  die  Kathode 
ein  festes  Metall  oder  Quecksilber  ist;  im  ersten  Falle  scheidet  sich 
Wasserstoff  aus,  im  zweiten  Metall. 

Mannigfaltigere  Verhältnisse  zeigt  bereits  der  Wasserstoff.     Abge- 
sehen von  den  früher   geschilderten  Einflüssen   metastabiler   Zustände, 
können  die  WasserstofiBonen  durch  sehr  verschiedene  Potentiale  entladen 
werden,  je  nachdem  sie  in  Wasserstoffgas  übergehen  müssen,  oder  eine 
Elektrode  vorfinden,  auf  die  sie  chemisch  einwirken  können.  Eine  solche 
Elektrode    wird   z.  B.   von   Manganhyperoxyd   gebildet,   welches   durch 
Wasserstoff  in   Manganoxydul   und    Wasser    übergeht    und    daher    die 
Wa86ersto£5onen  äusserst  leicht  entladet.     Ähnlich  wirkt  die  Anwesen- 
heit von  gelösten  Oxydationsmitteln  in  der  Umgebung  der  Kathode.  Von 
dieser   Eigenschaft  wird   in   der  Groveschen  und   in   der   Bunsenschen 
Kette  Anwendung  gemacht,  in  welcher  die  Salpetersäure  oder  die  Chrom- 
aaure  als  ,J)epolarisator^,  d.  h.  als  Erleichterungsmittel  für  die  Entladung 
der  Wasserstoffionen  (die  durch  den  Sauerstoff  in  Wasser  übergeführt 
Werden)  dient 

Bei  den  Anionen  liegen  ähnliche  Verhältnisse  vielfältig  vor.  So 
kann  man  die  anodische  Polarisation  durch  Chlor  beliebig  vermindern, 
Wenn  man  es  nicht  in  Gasgestalt,  sondern  in  eine  Verbindung  überführt. 
Ob  diese  ein  Elektrolyt  oder  ein  Nichtelektrolyt  ist,  kommt  nicht  in 
Betracht;  so  kann  man  die  Chlorpolarisation  ebensowohl  durch  Anwen- 
dung von  Elektroden  aus  Zink  oder  ähnlichen  Metallen  vermindern,  wie 
durch  Aldehyd  oder  andere  organische  Stoffe,  welche  mit  Chlor  reagieren, 
die  man  der  Lösung  an  der  Anode  zusetzt. 

20.  Ammoniumamalgam  und  verwandte  Stoffe.  Zusammengesetzte 
Ionen  sind  nur  in  seltenen  Fällen  imstande,  ohne  stoffliche  Änderung 
fort  zu  bestehen,  wenn  ihnen  ihre  elektrischen  Ladungen  entzogen  wer- 
den. Man  ist  daher  genötigt,  nach  der  Analogie  auf  ihre  Existenz  zu 
schliessen.  Wenn  auch  gegenwärtig  solche  Schlüsse  als  keinen  erheb- 
lichen Zweifeln  unterworfen  angesehen  werden,  so  hat  es  doch  einer 
langen  geschichtlichen  Entwicklung  bedurft,  bis  man  sich  dazu  ent- 
schlossen hat,  die  Existenz  solcher  nicht  isolierbaren  Dinge  anzunehmen 
und  nur  die  ganz  besonderen  methodischen  Vorteile,  welche  dadurch 
erreicht  werden,  haben  den  Widerstand  besiegt. 

Eine  der  ältesten  dieser  hypothetischen  Substanzen  ist  das  Ammo- 
nium in  den  aus  Ammoniak  und  Säuren  entstehenden  Verbindungen. 
Es  ist  zuerst  die  grosse  Analogie  dieser  Verbindungen  mit  denen  des 
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Kaliums  gewesen,  welche  die  Existenz  des  uubekarmton  Radikals  SR* 

nahe  gelegt  hat;  dann  die  Analogie  dos  clektrolytischen  Verhallens,  auf 
die   Daniel]  hingewiesen  hat    (S.  533).     Über  die  Fnige,  oh  im  soge- 
nannten Ammoniumamalgam  wirklich  Ammonium  enthalten  ist,  habea  ] 
die  chemiacben  Methoden,  welche  man  zui*  Entscheidung  heranzuziehen  | 
versucht  hat,  keine  bündige  Auskunft  geben  können,  wohl  aber  ist  eine  | 
solche  auf  elektrochemischem  Wege  möglich  gewesen. 

Wenn  Ammonium,  NH*,  im  Augenblick  seiner  Abscheidung  aus 
dem  Ionen  zustande  in  Ammoniak  und  Wasserstoff  zerfallt,  so  muss  die 
Elektrode»  an  welcher  ilie  Abscheidung  geschieht,  die  Polarisation  des 
Wasserstoffs  zeigen.  Kann  es  dagegen  sich  mit  Quecksilber  m  mm 
wirklichen  Amalgam  legieren,  so  wird  dieses  eine  elektromotorische 
Kraft  aufweisen,  welche  der  der  Alkalimetallamalgame  nahe  kommt  Nun 
zeigt  Kaliumamalgam  gegen  Zink  in  Zinksalzen  einen  PotentialuIlte^ 
schied  von  rund  —  l^OV,  wührend  mit  Wasserstoff  polarisiertes  Queck- 
silber —  0-15V  hat;  der  Unterschied  ist  somit  erheblich  genug. 

Versuche  über  diesen  Gegenstand  sind  von  M.  Le  Blane*)  auge- 
stellt worden  und  outschieden  mit  aller  Sicherheit  für  die  Existenz  da 
Ammoniumamalgams.  In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  die  beobachteten  j 
elektromotorischen  Kräfte  verzeichnet,  die  bei  der  Elektrolyse  verschie- 
dener Salze  zwischen  amalgamiertem  Zink  und  einer  QuecksilberkAthode 
beobachtet  wurden;  die  Versuche  sind  mit  einem  Stimmgabelunterbrecber 
(S,  973)  augestellt  worden, 

ChlödJ  des  Anunoniams  — 0-97  V 

„         ,,    Methylammooiums  —  1-06  •* 


NÄtTiamchlorid  —  1  -07  V 

KahumcWoricl  —  1-10  „ 

Litbiumchlorid  —  1-26  „ 

MagTie^ium  Chlorid  —  1-08  „ 

Caiciumchlorid  —  M3  ,» 

Strontiiumclilorid  —  Ml„ 

Baryumchlorid  —  0^90  „ 


Dimethyl  „  — 104 ,, 

Trimethyl  ,,  —0*88,, 

Tetramethyl  ,,  —  146  .. 

Äthyl  »,  —  im  „ 

Di&thyl  „  ^  0^90  „ 

Triätbyl  „  —  0-56,,. 


Wie  man  sieht,  schUessen  sich  die  Polai^isationswerte  der  Ammo- 1 
niumverbindungen  ganz  denen  der  Alkalimetalle  an  und  gestatten  somit 
den  Schluss  auf  ihre  thatsiichlicho  Existenz    in  den   Amalgamen.    Difll 
koblenstoffreichercn  Stoffe  sind  sehr  unbeständig,  beimTriätbylammuniuizi] 
ist  die  Grenze  nahezu  erreicht, 

2L  Die  Anionen.    Bisher  haben  wir  unsere  Beti*achtungeu  auf  tliel 
Kationen  beschränkt,  weil  bei  ilinen  die  einfachsten  Verhältnisse  vor- 
lagen*   Es  ist  aber  natürlich,  dass  auch  für  die  Anionen  ganz  ähnlichel 


')  ZUchr.  (  ph.  Gh.  ö,  467.  1890, 
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Erwägungen  gelten  müssen,  nur  sind  hier  die  Vorgänge  viel  verwickelter. 
Wiihrend  die  Kationen   mit  verhältnismässig  wenigen  Ausnahmen  nach 
Algabe  ihrer  elektrischen  Ladung  ohne  weitere  materielle  Veränderung 
fort  existieren  können,  indem  die  Metallionen  in  Metalle,  Wasserstoff- 
ionen  in  Wasserstoffgas   übergehen,  so  ist    ein    solches  Verhalten   bei 
Anionen  eine  Ausnahme.     Chlor,  Brom,  Jod    und   in  selteneren  Fällen 
Schwefel  und  Sauerstoff  sind   fast  die  einzigen  derartigen  Anionen;  die 
anderen  erfahren  nach  ihrer  eleJctrischen  Entladung  die  mannigfaltigsten 
Umwandlungen,  welche  dazu  häufig  nicht  umkehrbar  sind. 

Die  häufigste  Erscheinung,  welche  man  bei  der  eloktrolytischen 
Abscheidung  zusammengesetzter  Anionen  beobachtet,  ist  die  Entwicklung 
von  Sauerstoff.  Wird  z.  B.  Schwefelsäure  elektrolysiert,  so  konzentriert 
sie  sich  an  der  Anode,  und  es  entwickelt  sich  eine  der  Elektrizitäts- 
menge  entsprechende  Sauerstoffmenge.  Seitdem  erkannt  worden  war, 
dass  das  Wasser  sich  nicht  messbar  an  der  Leitung  des  Stromes  be- 
teüigt,  ist  der  Vorgang  in  dem  Sinne  aufgefasst  worden,  dass  das  ent- 
ladene Ion  SO*  mit  dem  Lösungswasser  in  dem  Sinne  reagiert,  chiss 
Nasser  zersetzt,  Schwefelsäure  gebildet  und  Sauerstoff  abgeschieden  wird, 
der  Formel  entsprechend: 

Sü'»  +  n-'():^H-SO^  +  0. 

Dieser  Auffassung  stellen  sich  dieselben  Gründe  entgegen,  wie  der 
analogen  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalien.  Man  nimmt  an,  dass  das 
Ion  SO*"  unter  den  vorhandenen  Verhältnissen  seine  Ladung  an  die 
Elektrode  abgebe,  während  das  entladene  Ion  unter  den  gleichen  Vcr- 
liältnissen  die  Fähigkeit  besitzen  soll,  mit  Wasser  Schwefelsäure  zu 
Ulden,  d.  h.  den  Hydroxylionen  des  Wassers  die  Ladungen  zu  entziehen, 
um  selbst  wieder  in  den  lonenzustaud  überzugehen,  wobei  aus  dem 
entladenen  Hydroxyl  Wasser  und  Sauerstoff  entstehen.  Man  nimmt  mit 
anderen  Worten  an,  dass  zuerst  das  Ion  mit  der  fester  gebundenen 
elektrischen  Ladung  diese  an  die  Elektrode  verliere,  um  hernach  auf 
Kosten  eines  vorhandenen  Anions  mit  weniger  fest  gebundener  Ladung 
wieder  in  den  lonenzustand  überzugehen.  Eine  solche  Annahme  ist 
offenbar  unzulässig  und  durch  die  einfachere  zu  ersetzen,  dass  dasjenige 
Anton  von  vornherein  seine  Ladung  einbüssen  wird,  welches  unter  den 
vorhandenen  Umständen  sie  am  schwächsten  gebunden  enthält;  das  ist 
im  vorliegenden  Falle  das  Hydroxyl  des  vorhandenen  Wassers. 

Le  Blanc*),  der  zuerst  auf  den  Widerspruch  der  gebräuchlichen 
Annahmen  mit  den  Ergebnissen  einer  genaueren  Betrachtung  der  Vor- 
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gäiige  hiiigowiesen  hat,  ist  zu  dt»r  Erkeuntiiis  dieses  Widerspruchs  durch 
die  Thatsache  gelaugt,  dass  es  für  die  elektromotorische  Kraft,  welche 
eben  die  Elektrolyse  von  Säurelösungen  erzwingt,  ein  von  der  Natur  der 
Säure  unabbäugiges  Miiximum  giebt,  welches  nicht  übersehritten  werden 
kann.     Er  fand  fiii*  dieses  Zersctzungspotentia!  folgende  Wirt-.*: 


S&uron. 

Bafteii. 

Scbwcfolsauro 

^  1Ö7 

Voll 

Natrofilaugo                         =  im  Mi 

Salpetersäure 

=  1-6» 

'T 

Kalilauge                             ^  167    „ 

Phospborsüure 

^  170 

T» 

Ammouiak                             =■  1  7i    „ 

Monocb  loreBsigsäuro 

—  1-72 

?« 

Vi-n  -Methylamin                 =  1-75    „ 

DichloresBigB&tu'e 

=  hm 

»» 

Vi-u.-DiiUhjiamiu                =  1 68    ^ 

Malonsäure 

^  1*69 

19 

^/,(-n.-TQtramethylammo- 

OborcUJorsliiure 

-  1-65 

IT 

momhjdrat    ^  1 71    » 

Rechtswemsäiire 

=  \m 

tf 

Brenz  traut)  eütiäure 

^  1  57 

>» 

Trichloressigsäure 

^  151 

1» 

Salzsäure 

-=  i.ai 

ff 

Stlckstoffw&ssorstofisäure 

=  1-29 

t* 

Oxalsäure 

=  095 

»* 

Brom  Wassers  toi  fsäure 

=»  094 

T» 

Jodwasserstoffs  äurc 

=  0-52 

t» 

Wie  man  sieht,  wird  der  Wert  von  rund  1-70  V  nicht  übersdmtr 
ten>  und  diese  Zahl  entspricht  demnach  der  zur  Entladung  der  Hydroxyl- 
ionen  einerseits,  der  Wasserstoftiüuen  andererseits  unter  den  vorhandcBöD 
Vorhältnissen  erforderlichen  olektromütoriechen  Kraft.  Wenn  andere 
Produkte  der  Elektrolyse  auftreten,  wie  bei  den  HalogenwasserstoffsiluTtn, 
der  Stickstoffwasserstotisäure  (N*),  der  Oxalsäure  (2 CO-)  u,  s.  w»,  iH  * 
die  elektromotorische  Kraft  geringer. 

Auch  die  Basen  zeigen  den  gleichen  Zersetzungswert  für  die  Summte | 
beider  Polarisationen.    Es  ist  keinem  Zweifel  unterworfen,  dasa  dio  An- 
teile,   die  SauerstolT-  und  die  Wassersto%olarisation ,    verschieden  vüu| 
den  für  die  Säuren  gültigen  Werten  sindj  indem  nach  den  Darlegungen  1 
dor  S*  902  die  Abscheidung  von  Wasserstoff  aus  einer  Säure  ein 
etwa  0-7  V  geringeres  Potential  erfordert  als  aus  einer  Basis,  nor 
Ijösungen  vorausgesetzt.    Dafür  sind  aber  die  entsprechenden  Saue 
Ijolarisationen  in  umgekehrtem  Sinne  um  den  gleichen  Betrag  verschieden 
80  dass  die  Summe  beider  gleich  sein  muss. 

Man  muss  daher  ebenso  wie  bei  den  Kationen  »»wasserzcrsetzendiy 
und  „nicht  wasserzersetzende"  Anionen  unterscheiden,  d.  k  solche,  welch 
zur  EnWadung  ein  höheres  Potential  erfordern,  als  Hydroxyl  unter  dfl 
vorhandenen  Bedingungen,  und  solche,  welche  bei  geringerem  Potentiät 
unterschied  ibro  Ladung  abgeben.    Zu  den  ersteren  gehören  die  Anij 
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r  meisten  anorganischen  Sauerstoffsäuren,  zu  den  anderen  die  Halogene 

8.  W. 

Diese  Unterscheidung  ist  im  übrigen  ebensowenig  absolut,  wie  bei 
n  Kationen.  Verdünnt  man  eine  Säure  der  zweiten  Gruppe  mehr  und 
3hr,  so  erfordert  die  Abscheidung  ihres  Anions  proportional  dem  Loga- 
iunus  der  Verdünnung  höhere  Potentiale.  Gleichzeitig  nimmt  aber 
irch  die  Abnahme  der  Konzentration  der  Wasserstoffionen  die  der 
ydroxylionen  zu,  und  in  demselben  Verhältnis  wird  die  Abscheidung 
J8  Hydroxyls  erleichtert  Mit  zunehmender  Verdünnung  müssen  daher 
e  Stoffe  der  zweiten  Gruppe  in  die  der  ersten  übergehen. 

Es  ist  von  Interesse,  dass  dieser  Übergang  bei  der  Salzsäure  inner- 
Jb  experimentell  zugänglicher  Grenzen  beobachtet  worden  ist  Kon- 
ntrierte  Lösungen  derselben  geben  nur  Chlor  und  Wasserstoff  bei  der 
ektrolyse,  verdünnte  dagegen  geben  daneben  Sauerstoff,  und  zwar 
1  so  mehr,  je  mehr  die  Verdünnung  und  je  mehr  die  Stromdichte 
nimmt 

22.  Elektrolyse  mehrbasischer  Säuren.  Aus  den  Thatsachen,  welche 
er  die  elektrische  Leitfähigkeit  mehrbasischer  Säuron  bekannt  geworden 
id,  liess  sich  mit  Sicherheit  der  Schluss  ziehen,  dass  die  Abspaltung 
r  WasserstoflBonen  nicht  gleichzeitig,  sondern  stufenweise  erfolgt,  der- 
;,  dass  in  konzentrierten  Lösungen  nur  ein  Wasserstoffatom  abgespalten 
,  und  mit  steigender  Verdünnung  auch  die  anderen  der  Dissociation 
rfiallen. 

Es  ist  zu  erwarten,  dass  auch  bei  der  elektrolytischen  Abscheidung 
r  Ionen  diese  Verhältnisse  sich  zeigen  werden.  In  der  That  hat 
Helmholtz,  noch  bevor  die  in  Rede  stehenden  Schlüsse  aus  den  Ver- 
Itnissen  der  Leitfähigkeit  gezogen  waren,  die  verwickelten  Erschei- 
ngen bei  der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure  dahin  gedeutet,  dass  in 
nzentrierteren  Lösungen  nicht  das  Ion  SO*",  sondern  das  Ion  HSO*' 
r  Anode  geht  und  dort  eventuell  abgeschieden  wird.  Der  unelektrisch 
wordene  Komplex  HSO*  besteht  dann  als  Überschwefelsäure  fort 
obei  noch  nicht  ganz  entschieden  ist,  ob  diese  die  Formel  HSO* 
er  H*S*0^  hat),  und  zerfällt  eventuell  weiter  in  Schwefelsäure  und 
3nisierten  Sauerstoff  u.  s.  w. 

Am  reichlichsten  erfolgt  die  Bildung  der  Überschwefelsäure,  wenn 
ui  durch  Anwendung  von  saurem  Kaliumsulfat  KHSO*,  dessen  Ionen 
(sentlich  K'  und  HSO*'  sind,  für  eine  reichliche  Menge  von  HSO*'- 
len  sorgt.  Auf  diese  Weise  hat  H.  MarshalP)  beliebige  Mengen  von 
Jiumpersulfat  erhalten  können. 

»)  Joum.  Chem.  Soc.  1891,  771. 
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Sehr  eingehende  Untersuehmigen  über  die  Erscheitiutigeu  bei  der 

Elektrolyse  der  Schwefelsäure  sind  vou  Richarz  *)  angesteUt  worfait  1 
doch  kann  auf  die  Einzelheiten  an  dieser  Stelle  nicht  eingegangen  { 
werden. 

23.  Orgamsche  Anionen.     Bei   der  Elektrolyse   verdünnter  Essig- ] 
säure  oder  verdünnter  Lösungen  von  Äcetaien  erhält  nuin  an  der  An 
wesentlich  SanerstoflF^  indem  das  spurenweise  vorhandene  Hydro3C)*l  leicht 
seine  Ladung  verliert,  als  das  Ion  der  Essigsäure,  das  Aeetion=CB*CO^*J 
In  konzentrierter  Lösung  von  Acetaten  wird  dagegen  aus  den  mehrfad) 
dargelegten  Ursachen  auch  das  Acetion  seiner  Ladung  beraubt;  da  die  | 
„ungesättigte**  Verbindung  CH^CO*  tur  sich  nicht  existenzfähig  ist,  e^ 
fährt  sie  eine  Umwandlung,   welche  vorwiegend  durch  die  Formel  dar-j 
gestellt  wird: 

d.  h.  OS  bildet  sieb  Kohlendioxyd  und  Äthan,     Die  Verhältnisse  sifldj 
von  T,  S.  Murray*)  eingehend   untersucht  worden,  welcher  fand,  dasa 
Lösungen  von  weniger  als  0*5  Prozent  tiehalt  an  Acetat  nur  Sauerstoff 
geben,  während  konzentriertere  Lösungen  zunehmend  mehr  Äthan  enl- 
stehen  la^isen;  auch  die  Vermehrung  der  Str<.>mdichto  wirkt  in  diesem 
Sinne.     Es  entspricht    dies  vollständig    den    aus   allgemeinen    Gründen  i 
vorauszusagenden  Erwartungen,   ebenso  wie  die   von  Murray  gefondenej 
Thatsache,  dass  das  Kation  der  verschiedenen  untersuchten  Acetate  garj 
keinen  Eiufluss  auf  das  Ergebnis  der  Elektrolyse  an  der  Anode  aoaübt ' 

Bei  der  Elektrolyse  der  ameisensauren  Salze  in  konzentrierter  1/h 
sung  entsteht  ausser  dem  Wasserstoff  an  der  Kathode  nur  Kohlendiujyd 
an  der  Anode.  Die  der  negativen  Ladung  beraubte  unbeständige  Atom- 
gruppe  H  CO^  setzt  sich  nach  der  Gleichung 

2II('0^^11Cnni  +  tt)=^ 
in  Ameisensäure  und  Koblondioxyd  um. 

Oxalsäure  Salze  geben   bei   der  Elektrolyse  einfach  KohleDdiox]fd,| 

Propionate  geben  nur  in  geringer  Menge  Butan  und  Kohlendio 
wie  man  es  nach  Analogie  der  Erscheinungen  bei  den  Acetaten  er 
sollte.  Violmehr  entsteht,  namentlich  bei  etwas  weniger  konzentriertenl 
Lösungen '"*),  vorwiegend  Äthylen  neben  neugebildeter  Propionsäure,  soj 
dass  der  Vorgang  eine  gewisse  Analogie  mit  dem  bei  den  Furmiaten  hftt?! 


1889. 


»)  Wied.  ADD.  ^,  183.  1885  und  31,  912.  1887.  —  Ztachr.  f  ph.  Ch.  4.  W 

*)  Jouro.  Chem.  Soc.  1892,  10. 

*)  U.  Jfthn,  Wied.  Ana.  a7,  432.  1889. 
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2C«H5CO«  =  C«H«^CO«H  +  C«H^. 
Luf  allgemeine  Regeln  lassen  sich  wegen  Mangel  an  geeigneten  Experi- 
DODtaliintersuchungen  die  Erscheinungen  insofern  noch  nicht  bringen, 
da  man  nicht  vorhersagen  kann,  welche  von  den  mehreren  möglichen 
mteren  Reaktionen  zvnschen  den  entladenen  Anionen  vor  sich  gehen 
irerden.  Von  Interesse  ist  bei  diesen  insbesondere,  dass  sie  im  allge- 
meinen nicht  umkehrbar  sind,  indem  die  umgekehrten  Vorgänge,  wenn 
überhaupt,  so  ausserordentlich  langsam  stattfinden,  dass  sie  nicht  elek- 
tromotorisch brauchbar  sind. 

Für  die  Entwicklung  der  organischen  Chemie  sind  diese  Vorgänge 
gelegentlich  von  Belang  gewesen.  So  hat  Kolbe  ^)  aus  Essigsäure  Äthan 
TUkd  aus  Valeriansäurc  Oktan  erhalten,  welche  seinerzeit  als  die  isolierten 
Badikale  Methyl  und  Butyl  angesehen  wurden,  und  somit  falschlich  als 
Stutze  der  an  sich  richtigen  Ansicht,  dass  Essigsäure  Methylkarbonsäure 
und  Valeriansäure  Butylkarbonsäurc  ist,  Verwertung  fanden.  In  neuerer 
Zeit  haben  Crum  Brown  und  Walker*)  eine  interessante  Synthese  zwei- 
basischer Säuren  durch  die  Elektrolyse  der  sauren  Estersalze  kohlen- 
stoffiurmerer  zweibasischer  Säuren  ausgeführt.  So  gab  Malonsäure  Bern- 
steinsäureester nach  dem  Schema 

2RC0«.CH«.C0«  =  C«H*(C0«R)«-f  2C0^ 
md  Bemsteinsäure  gab  Adipinsäureester  nach 

2RCO«C«H^CO«  =  C^H8(CO»R)  +  2CO«, 
wo  R  irgend  ein  Alkyl  ist. 

»)  L.  A.  64,  236.  1847. 
«)  L.  A.  201,  107.  1891. 


Drittes  Buch. 
I*liot(Hhemie. 


Erstes  Kapitel.    Die  strahlende  Energie. 

L  Allgemeines.  Das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie  bt 
eine  Lücke  iosoforn,  als  wir  Erschemungeü  kennen,  bei  denen  vorhan- 
dene Energie  für  unsere  Sinne  und  Beobaclitungshilfsmittel  versebwindet 
Sie  verschwindet  allerdings  nicht  absolut,  de»in  man  kann  eine  tlex  fer- 
schwundeneri  gleiche  Energiemenge  wieder  zurück  erhalten.  Es  ist  akr 
in  jedem  solchen  Falle  eine  bestimmte,  allerdings  meist  sehr  kun^  Zeil 
nachweisbar,  in  welcher  die  Energie  einen  Teil  des  betrachteten  Gebilden 
verlassen  liat  und  in  dem  anderen  Teil  noch  nicht  erschienen  ist  Aus 
der  Thatsache,  dasß  sie  nach  Verlauf  dieser  Zeit  wieder  erschienen  lA  I 
schliessen  wir  nach  der  Analogie,  daaa  sie  inzwischen  in  einer  bestimm- 
ten andoren  Form  vorhanden  gewesen  ist;  so  lange  sie  aber  in  dieser 
Form  vorhanden  war,  ist  sie  für  uns  unerkennbar  gewesen,  und  tritt  iuj 
unseren  Gesichtskreis  erst,  nachdem  sie  sich  wieder  in  eine  der  sin 
tlilligen  Energieformen  vcrwa?idelt  hat. 

Diese  Form,  in  welcher  sich  die  Energie  allem  Zusammenhaagej 
mit  unseren  Sinnen  entzieht,  nennt  man  strahlende  Energie.  Durchl 
die  regelmässige  Beziehung  zwischen  dem  Verschwinden  YOn  Energie  aii| 
einer  Stelle  und  dem  Auftreten  derselben  an  eijier  anderen  Stelte 
schliessen  wir,  dass  sich  <]ie  Energie,  wenn  sie  in  die  strahlende  FonftJ 
übergegangen  ist,  mit  einer  Geschwindigkeit  von  3x10^**  cm  in  d^ 
Sekumle  durch  den  Raum  fortbowegL  Man  nennt  diese  Grösse  di»l 
FortpÜanKungsgeschwindigkeit  des  Lichtes.  Sie  gilt  indessen  allgemeifll 
für  strahlende  Energie,  aus  welcher  Energieform  diese  auch  entstanJeal 
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Bein  mag.    Insbesondere  verwandelt  sich  bei  elektrischen  Zustandsände- 
rungen  sehr  leicht  elektrische  Energie  in  strahlende,  die  sich  mit  der 
gleichen  Geschwindigkeit  durch  den  Raum  fortpflanzt,  wie  die  aus  Wärme 
oder  chemischer  Energie  entstandene,  die  man  Licht  zu  nennen  pflegt. 
Auf  Grundlage  der  Arbeiten  von  W.  Weber  hat  Maxwell  aus  dem  Ver- 
gleich der  für  die   elektrodynamische  Femewirkung   und    der   für   die 
lichtbewegung  gültigen  Formeln  auf  die  Identität   der   massgebenden 
Konstanten  geschlossen,   und   Herz   hat  in  neuerer  Zeit   experimentell 
geieigt)  dass  die  durch  schnelle  elektrische  Schwingungen  hervorgebrach- 
ten periodischen  Bewegungen  strahlender  Energie  durch  den  Raum  den- 
selben  Gesetzen   folgen,   wie   die   optischen   Bewegungen.     Daraus   zu 
8chlie8sen,   wie  gegenwärtig  üblich  ist,   dass   das   Licht   eine   elektro- 
magnetische Erscheinung  sei,   ist  ebenso  unberechtigt,  wie  wenn  man 
808  der   Thatsache,    dass  verbrennender  Phosphor  leuchtet,  schliessen 
Sollte,  dass  das  Licht  eine  chemische  Erscheinung  sei.     Vielmehr  han- 
delt es  sich  in  allen  diesen  Fällen  um  die  Umwandlung  anderer  Energie- 
formen in  strahlende  Energie,  welche  ihren  eigenen  Gesetzen  folgt,  und 
Welche  durch  geeignete  Massnahmen  sich  wieder  in  jede  andere  Energie- 
form zurückverwandeln  lässt. 

2.    Die    Umwandlungen    der    strahlenden   Energie.      Gleich    den 
Übrigen  Energieformen  ist  die  strahlende  Energie  fähig,   aus  anderen 
¥jieq;ien  zu  entstehen  und  sich  in  sie  zu  verwandeln.     Am  wenigsten 
i%t  ihre  Beziehung  zur   mechanischen  Energie  bekannt.      Ob  eine  un- 
Xkiittelbare  Umwandlung  der  letzteren  in  strahlende  Energie  überhaupt 
in  nachweisbarer  Art  stattfindet,  kann  gegenwärtig  schwerlich  mit  Sicher- 
heit behauptet  werden;   wenigstens  habe  ich  keinen  unzweifelhaft  der- 
artigen Fall  ausfindig  machen  können.     Hierdurch   wird  bedingt,   dass 
die  bei  der  Bewegung  der  Weltkörper  thätigo  mechanische  Energie  im 
iresentlichen  sich  unverändert  erhält,  während  die  mit  anderen,  für  die 
Umwandlung  in  strahlende  Energie  zugänglicheren  Energiearton  behafteten 
Gebilde  eine  derartige  Unveränderlichkeit  nicht  aufweisen.     Die  umge- 
kehrte Umwandlung  von  strahlender  Energie  in  mechanische  ist  ebenso- 
wenig mit  Sicherheit  nachgewiesen;  möglicherweise  liegt  im  Radiometer 
von  Crookes  eine  solche  vor,  doch   sind   die  Meinungen   darüber  noch 
nicht  geklärt. 

Prinzipiell  liegt  die  Sache  so,  dass  bei  jedem  Körper,  welcher  ein- 
seitig strahlende  Energie  ausgiebt,  eine  mechanische  Gegenwirkung  in 
Gestalt  eines  Druckes  zu  erwarten  ist,  welcher  entgegengesetzt  der  Rich- 
tung sich  bethätigt,  nach  welcher  di(^  Strahlung  erfolgt.  Umgekehrt 
entspricht    jeder    Aufnahme    strahlender    Energie    ein    Druck    in    der 
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Mf     Photocheraie. 


Richtung  der  StrÄhlung  *).    Der  Wert  dieses  Druckes  ist  gleich  der  ui  | 
der  Voluraeiiiheit  eutlialteuen  strahlenden  Energie,    Bei  der  sehr  grosien 
(Teschwitidigkoit,  mit  der  diese  sich  durch  den  Raum  bewegt»  istilieser| 
Betrag  im  allgemeinen  sehr  klein. 

Im  Gegensatz  zur  mechanischen  Energie  bietet  sich  die  thermbdu^J 
ausserordentlich  leicht  zur  Umwandlung  in  strahlende  dar.  Der  Über^l 
gang  erfolgt  so  oft  und  so  regelmässig,  dass  noch  gegenwältig  die  letz-i 
tere  häufig  strahlende  Wärme  genannt  wird»  Die  Bezeichnung 
ebenso  irreführend,  wie  die  der  Wärme  als  einer  Art  der  BeweguQgil 
denn  wenn  die  Warme  in  strahlende  Energie  übergegangen  ist,  90  i»t 
sie  ebensowenig  rnebr  Wärme,  wie  die  Bewegung,  oder  genauer  dieJ 
medianische  Energie,  wenn  sie  in  Wärme  übergegangen  ist,  noch] 
mechanische  Energie  ist  Denn  in  dem  neuen  Zustande  folgt  dieEuof^i«?] 
neuen  Gesetzen  und  kann  daher  nicht  mit  dem  alten  Namen  bezeiduidj 
werden. 

Der  Übergang  der  Wärme   in  strahlende  Energie    kann   nicht  inj 
absoluter  Weise  verfolgt  werden-      Denn  da  wir  kein   Mittel    besitzen, 
die  strahlende  Energie  als  solche  nachzuweisen,  sondern  sie  zu  diesem 

^wecke  stets  wieder  in  eine  andere  Energieart   verwandeln   müssen,  ao  j 
ttd  wir  im  vorliegenden  Falle  genötigt,  den  Nachweis  durch  die  Rikk- 

^Verwandlung  derselben  in  W^ärme  zu  bewerkstelligen»  indem  wir  dem 
stralilenden  Körper  einen  anderen  gegenüberstellen,  welcher  die  Strahlen 
aufnimmt,  in  Wärme  verwandelt  und  diese  auf  irgend  eine  Weise  er- 
kennbar macht»  Der  Enipfäuger  muss  mit  anderen  Worten  ein  (mtig- 
licbst  empfindliches)  Thermometer  sein.  Nun  muss  aber  der  Empfängt*r 
auch  eine  bestimmte  Wärme  von  bestimmter  Temperatur  besitzen,  moss 
also  auch  strahlen,  und  die  W^ärmemenge,  die  sich  in  ihm  infolge  der 
empfangenen  Strahlung  merkbar  machen  wird,  ist  der  Unterschied  zwischen 
dieser  und  der  ausgehenden  Wärme, 

3,  Bas  Kirohhofikohe  Gesetz  Aus  den  vorstehenden  Betrachtungen! 
lässt  sich  unmittelbar  ein  wichtiger  Schluss  ziehen.  Denken  wir 
dass  wir  zwei  verschiedene  Körper  durch  unmittelbare  Berührung  »u 
das  Wäi-megleichgewicht  gebracht  haben ;  wir  sagen  danr»,  ihre  Teni 
peratur  sei  gleich.  Nun  entfernen  wir  sie  voneinander,  so  dass 
nur  durch  Strahlung  miteinander  im  Energieverkehr  bleiben  Da 
wird  der  Körper  A  eine  bestimmte  Wärmemenge  e«  in  der  Zeiteinbe; 

')  Maxwell.  Treat  on  electr.  1873.  —  Bartoli,  Sopra  i  movimeuti — , 
reaze  1876.    —    Nuavo  Cimento  (3)  15,   193.    —    Boltzmaun,  WieiL  Am»,  32,' 
1884.   —  Lebedew,  Wieil  Ann.  45^  292.  1892.'  —   Clalitxi«,  Wied.  Ann,  47,  47« 
1892. 
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die  strahlende  Form  verwandeln  und  aussenden,  während  er  die  Menge 
in  derselben  Zeit  empfangen  wird.  Die  gleichen  Mengen  für  den 
Irper  B  wollen  wir  Cb  und  at  nennen.  Dabei  machen  wir  der  Ein- 
ihheit  wegen  die  Voraussetzung,  dass  die  Gesamtstrahlung  von  A 
oh  B  gelangt,  und  umgekehrt,  was  theoretisch  mit  Hilfe  absolut  reflek- 
render  Spiegel  und  Cylinder  allgemein  möglich  ist.  Alsdann  ist  der 
)rau8setzung  gemäss  e»  =  ab  und  a»  =  Cb- 

Nun  lässt  sich  beweisen,  dass  auch  e»  =  a»  und  Cb  =  ab  ist. 
mn  wäre  das  nicht  der  Fal],  so  dass  z.  B.  e«  >-  a»  ist,  so  würde  der 
)rper  A  in  der  gegebenen  Zeit  mehr  Energie  verlieren,  als  er  gewinnt, 
id  also  kälter  werden.  Wegen  der  ersten  Beziehung  muss  dann  auch 
<  ab  sein,  d.  h.  der  Körper  B  muss  mehr  Energie  aufnehmen  und 
Irmer  werden.  Es  bildet  sich  also  durch  die  Strahlung  ein  Tem- 
raturunterschied  zwischen  beiden  Körpern  aus.  Diesen  Temporatur- 
terschied  können  wir  dazu  benutzen,  um  irgend  einen  Wärmemotor 
betreiben,  wobei  die  übergehende  Wärme  immer  wieder  durch  Strah- 
ig  ersetzt  werden  würde,  d.  h.  wir  würden  ein  perpetuum  mobile 
eiter  Art  erlangen.  Dasselbe  gilt  für  den  Fall,  dass  ea<Caa  ist, 
d  es  bleibt  somit  nur  die  Möglichkeit  Ca  =  a»  übrig,  was  zu  be- 
isen  war. 

Nennt  man  e«  die  Emission,  a«  die  Absorption  des  Körpers  A,  so 
gt,  dass  die  Emission  und  Absorption  eines  beliebigen  Körpers  ein- 
der  vollkommen  gleich  sein  müssen.  Ein  Körper,  welcher  vermöge 
ner  Beschaffenheit  besonders  reichlich  seine  Wärmeenergie  in  strah- 
kde  umsetzt,  hat  notwendig  gleichzeitig  die  Fähigkeit,  besonders  reich- 
ti  strahlende  Energie  in  Wärme  zu  verwandeln  und  umgekehrt.  Der 
weis  ist  zunächst  für  zwei  Körper  gefuhrt  worden;  er  gilt  in  ganz 
rselben  Weise  für  jeden  weiteren  Körper,  welchen  man  in  das  be- 
ichtete Gebilde  einfügt,  und  somit  ohne  weiteres  für  das  gesamte 
sltalL  Nur  muss  man  die  Voraussetzung  beachten,  unter  welcher  der 
weis  gefuhrt  worden  ist,  nämlich  dass  alle  in  das  betrachtete  Gebilde 
^bezogenen  Körper  die  gleiche  Temperatur  haben. 

Durch  Anwendung  einer  bereits  mehrfach  benutzten  Gestalt  des 
eiten  Hauptsatzes  lässt  sich  die  oben  gegebene  Schlusskette  sehr  ver- 
rzen.  Sind  zwei  oder  mehr  Körper  durch  unmittelbare  Berührung 
thermischen  Gleichgewicht,  so  müssen  sie  auch  auf  jede  andere  Weise, 
ibesondere  bezüglich  der  Übertragung  der  Energie  durch  Strahlung,  im 
eichgewicht  sein.  Daher  muss  die  ausgestrahlte  Energie  in  jedem 
igenblickc  für  jeden  Körper  gleich  der  aufgenommenen  sein  oder 
=  aa  und  eb  =  ab  etc. 

Ostwald,  Chemie.  U.  2.  Aufl.  64 
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Der  eben  bewiesene  Satz  ist  von  G.  Kirchhoff  ^)  CDtdeckt  worden J 
der  seinen  Beweis  allerdings  auf  ganz  anderem  Wege  fahrte.  Thatsktl 
lieh  liegt  auch  dem  Kirchhoffschen  Beweise  der  zweite  Hauptsatz  der] 
Energetik  zu  gründe,  allerdings  aber  in  ziomÜch  verateckter  Form. 

4.  StrahlungsgrÖBse  und  StraMuBgskoäfiQzieiit,  Die  Energiemenge,! 
welche  ?od  einem  gegebenen  Körper  ausgesendet  wird,  ist  zunächst  pro-I 
portional  der  Zeit,  sodann  proportional  der  Grösse  der  strahlenden  Fläche 
und  endlich  abhängig  von  einem  Koeffizienten,  der  durch  die  Beschaffen- 
heit der  Fläche  (ihrer  Fnrbe,  Glätte  etc)  bestimmt  wird,  und  die  Strah- 
lungen oder  Ab8ori)tiünsgrÖ88e  heissen  mag,  indem  Strahlung  und  Ab- 
sorption einander  gleich  sind. 

Diese  Strahlungsgrösso  kann  sich   der  Grenze  Null   nähern,  wenn 
auch  kein  Körper  bekannt  ist,  bei  welchem  er  sie  erreicht;  gläüxend-J 
polierte  Metall-,  insbesondere  Silberoberflächen  haben  sehr  kleine  StnJi- 
lungsgrösseu.     Die  andere  Grenze   derselljen   ist   aber    nicht  uueudlich  1 
gross,  sondern  ein  bestimmter  endlicher  Wert,  welcher  nur  noch  eine  | 
Funktion    der  Temperatui%   und   zwar  wahrscheinlich    nach   einem  rm  1 
Stefan  *)  aufgestellten  Gesetz  proportional  der  yierten  Potenz  derselben 
in  absoluter  Zählung  ist.   Oberflächen,  welche  mit  einer  dünnen  Schicht  j 
Russ  oder  auch  Platinraobr  überzogen  sind,  nahem  sich  dieser  Grenw, 

Für  das  Strahlungsrermögen  eines  beliebigen  Körpers  kann  man  1 
demnach  einen  echten  Bruch  angeben,  welcher  das  Verhältnis  seiner 
Strahlungsgrösse  zu  dem  Grenz  wert  darstellt.  Oberflächen,  welcho  weh 
diesem  Grenzwert  nähern,  nennt  man  schwarz;  eine  Fläche,  welche  den 
Grenzwert  besitzt,  wäre  demnach  eine  absolut  schwarze  Flache,  Be- 
zeichnen wir  diesen  Bruch  mit  dem  Namen  des  Strahlungskoeffizient^ni 
so  würde  die  Kenntnis  dieses  Koeffizienten  genügen,  um  uach  Bestim- 
mung dos  allgemeinen  Strahhingsgesetzes  für  jeden  Körper  den  Betrag 
der  Strahlung  zu  ermitteln. 

Das  Gesetz,  nach  welchem  die  Strahlung  eines  absolut  schwaiw» 
Körpers  mit  der  Temperatur  zunimmt,  ist,  wie  erwähnt,  nur  angenähört 
bekannt,  obwohl  es  sich  ersichtlicher  Weise  um  eine  Funktion  von  grösster 
Bedeutung  handelt,  welche  für  die  Kenntnis  des  Zusammenhanges  zwiscbeü 
Wärme  und  strahlender  Energie  grundlegend  ist  Es  ist  übrigens  nicbl 
anzujiehmen,  dass  der  Bruchteil  des  Grenzwertes,  welchen  die  Strahlung 
eines  beliebigen  Körpers  bei  einer  bestimmten  Temperatur  darstellt,  bei 
allen  Temperaturen  den  gleichen   Wert    behält      Vielmehr    haben  wir 

»)  Pogg.  AiiB.  100,  275.  1800, 

»)  Stefan,  SitÄungsber.  Wien,  Ak.  79,  423.  1879.  Vgl.  auch  Galitaun»  WH 
Ann,  47,  490.  1892. 
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iXLch  den  Strahlungskoeffizienten  als  eine  Funktion  der  Temperatür  an- 
Eosehen,  wiewohl  sich  sein  Wert  naturgemäss  mit  derselben  sehr  viel 
Langsamer  ändert,  als  der  der  absoluten  Energiemenge. 

Im  übrigen  muss  die  Strahlungsgrösse  eines  absolut  schwarzen 
Körpers  als  eine  ausschliessliche  Temperaturfunktion  aufgefasst  werden, 
soweit  sie  von  dem  strahlenden  Körper  abhängt.  Weiterhin  ist  sie  noch 
▼OD  dem  Mittel  abhängig,  in  welchem  die  Strahlung  erfolgt,  indem  sie 
nach  dem  von  Clausius^)  auf  theoretischem  Wege  entdeckten  Gesetze 
proportional  dem  Quadrat  des  Brechungskoeffizienten  dieses  Mittels  ist. 

5.  Andere  Energieformen.  Ausser  mit  der  Wärme  kann  die  strah- 
lende Energie  auch  mit  anderen  Energieformen  im  Verhältnis  gegenseitiger 
Umwandlung  stehen.  So  ist  in  neuerer  Zeit  durch  die  Forschungen  von 
Hertz*)  ein  erheblicher  Fortschritt  bezüglich  der  Kenntnis  der  Umwand- 
lang elektrischer  Energie  in  strahlende  und  umgekehrt  gemacht  worden, 
nachdem  schon  seit  langer  Zeit  Faraday  und  Ampere  durch  die  Ent- 
deckung und  das  Studium  der  elektrodynamischen  Fernewirkuugen  ein 
Gebiet  erschlossen  hatten,  dessen  noch  durchzuführende  Auffassung  unter 
dem  Gesichtspunkt  der  strahlenden  Energie  voraussichtlich  den  bisher 
vergeblich  gesuchten  Schlüssel  zum  Verständnis  seines  kausalen  Zusammen- 
hanges mit  den  übrigen  Gebieten  der  Elektrik  finden  lassen  wird. 

Für  uns  konmit  in  erster  Linie  die  Wechselbeziehung  zwischen 
chemischer  und  strahlender  Energie  in  Betracht.  Man  muss  sich  hier 
vor  allem  vor  dem  Irrtum  hüten,  als  wäre  für  die  chemische  Energie 
die  vorhergegangene  Umwandlung  in  Wärme  erforderlich,  bevor  sie  in 
die  strahlende  Form  übergehen  kann,  und  als  seien  daher  die  Licht- 
erscheinungen irgend  eines  in  chemischer  Umwandlung  begriffenen  Ge- 
bildes ein  Mass  für  die  Temperatur,  welche  in  ihm  herrscht.  Während 
strahlende  Energie  von  der  Beschaffenheit,  wie  sie  dem  Auge  als  Licht 
erscheint,  sich  aus  Wärme  erst  bei  Temperaturen  zwischen  400®  und 
500®  bildet,  vermögen  in  chemischer  Umwandlung  begriffene  Stoffe,  wie 
Phosphor,  der  sich  bei  Zimmertemperatur  langsam  an  der  Luft  oxydiert, 
einen  Teil  der  freiwerdenden  chemischen  Energie  in  strahlender  Form 
auszugeben,  welcher  uns  als  Licht  sichtbar  wird.  Es  gehören  hierher 
noch  zahlreiche  andere  Erscheinungen,  die  man  mit  dem  Namen  der 
Phosphorescenz  belegt,  wie  das  Leuchten  gewisser  niederer  Tiere,  das 
des  iaulenden  Holzes,  einer  Mischung  von  Lophin  mit  Alkali*)  u.  s.  w., 
doch  wohl  nicht  alle;  ob  die  Phosphoroscenz  gewisser  Stoffe,  wie  Schwefel- 

*\  Pbn.  An«.  121,  1.  1864. 
-90. 

10,  70.  1877  und  L.  A.  203,  305.  1880. 
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calcium,  Flussspat  u.  s.  w.,  die  durch  Bestrahlung  hervorgerufen  Tririj 
:iuf  gegeuseitiger  Umwandlung  von  strahleuder  und  chemischer  Energie 
beruht,  ist  zwar  möglich,  selbst  wahrscheinlich,  aber  noch  nicht  erwieseft.| 

In  allen  dieseti  Fällen  ist  das  Kiichhoflfsche  Gesetz,  welches  die  \ 
Ziehung  zwischen  strahlender  Energie  und  Wärme  ausdrückt,  nicht  giiltigjj 
umgekehrt  ist  die  Nichtgültigkeit  dieses  Gesetzes  das  sicherste  Mittel 
um  nachzuweisen,  dass  es  sieh  nicht  um  die  Umwandlung  von  Warme, 
sondero  anderer  Energiearten  in  strahlende  Energie  handelt 

Die  umgekehrte  Umwandlung  der  strahlenden  Energie  in  chemische 
findet  in  ausgedehntestem  Massstabe  statt  In  der  Thatigkeit  der  PÜah' 
haben  wir  das  Mittel,  durch  welches  an  der  Erdoberfläche  die  Ton  ik: 
Sonne  gesandte  Energie  in  die  chemische  Form  umgewandelt  wird«  und 
es  ist  bekannt,  dass  nicht  nur  die  Lebenstbätigkeit  aller  tierisschen  ond 
vieler  pflanzlichen  Organismen  auf  Kosten  dieser  Energievorräte  crfolgti-j 
sondern  dass  auch  fast  die  gesamte  industriell  verwertete  Energie  auij 
gleicher   Quelle   stammt,    sei   es,    dass    neugehildetes    Höh,   oder  ml 
vielen  Jahrtausenden  entstandene  Steinkohle  verwendet  wird.    Weitei«| 
mit  dauernder  Energieaufspeicherung  verbundene  Vorgänge  sind  kaum 
bekannt;    von  den  im    chemischen  Laboratorium    erforschbaren  photo- 
chemischen Vorgängen  verlaufen  die  meisten  unter  schliesslichem  Energie-j 
Verlust,  und  die  Wirkung  der  Strahlung  beschränkt  sich    darauf, 
„passiven  Widerstände"  zu  beseitigen,  d,  h.  die  reagierenden  Stoffe  unter  j 
Energiezufuhr  in  den   Zustand   zu   bringen,    von   welchem    aus   sie  di«' 
Lage  niedrigeren  chemischen  Potentials  ohne  iswischenliegendes  Maximum 
erreichen  können  (vgl  S.  515),     In  letzterer  Beziehung  ist  die  stnth- 
lende  Energie  äusserst  wirksam,  und  es  werden  sich  in  letzter  Prüfung 
nur  wenige  Stoflfe  finden,  welche  nicht  „lichtempfindlich**  wären. 

ti.  Strahlende  Energie  als  periodische  Erscheinung*  Über  die 
Ursache,  durch  welche  Energie  irgend  welcher  Art  sich  in  strahlende 
verwandelt,  haben  wir  nur  sehr  geringe  Kenntnis,  üe wohnlich  wird 
nach  Analügie  der  Schallbewcgungen  angenommen,  dass  die  strahlende 
Energie  auf  gleiche  Weise  durch  Mittciloug  mechanischer  Energie  ft« 
ein  elastisches  Medium,  den  sogenannten  Äther,  zu  stände  komme,  doch 
hat  diese  Hypothese  zu  grossen  Schwierigkeiten  geführt,  insbesondere 
infolge  der  Thatsache,  dass  die  Schwingungen  des  Jtthers**  transver 
sind,  also  ganz  anderen  Gesetzen  folgen,  als  die  der  elastischen  Medien 
welche  longitudinal  sind.  Infolgedessen  hält  sich  die  „elastische  Licht 
theorie"  nur  noch  vermöge  des  auch  für  wissenschaftliche  Hypothek 
gültigen  Trägheitsgesetzes  oder  Beharrnngs Vermögens*  Eine  von  MaiWüH 
angeregte  Ideeureihe  hat  in  neuester  Zeit  dazu  geführt,  dem  Äther  statj 
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elastischer  Verschiebungen  elektrische  und  magnetische  zuzuschreiben, 
Creilich  unter  dem  notgedrungenen  Verzicht  auf  die  genauere  Bestimmung 
diessen,  was  eine  elektrische  oder  magnetische  Verschiebung  des  Äthers 
oder  im  Äther  ist. 

Es  lässt  sich  schon  jetzt  absehen,  dass  der  Gang  dieser  Angelegen- 
lieit  für  die  Zukunft  kein  anderer  sein  wird,  wie  in  den  anderen  Ge- 
rieten der  Physik.  Man  beginnt  überall  die  Erklärung  neuer  Er- 
scheinungen mit  einer  mechanischen  Hypothese,  indem  man  die  einem 
gewissen  Kindheitszustande  des  Intellekts  gemässe  stillschweigende  An- 
nahme macht,  die  Erscheinungen  der  mechanischen  Energie,  welche  man 
wissenschaftlich  am  längsten  kennt,  seien  die  einzigen,  die  es  giebt. 
Das  Beispiel  der  Thermodynamik  lelirt  uns  indessen,  dass  durch  der- 
artige Hypothesen  nichts  von  Belang  gewonnen  wird;  während  die  auf 
Grundlage  der  mechanistischen  Hypothese  aufgebaute  kinetische  Gas- 
theorie nur  in  wenigen  und  relativ  untergeordneten  Punkten  überhaupt 
einen  Fortschritt  vermittelt  hat,  trotz  des  ganz  ungewöhnlichen  Auf- 
wandes von  Scharfsinn  und  rechnerischer  Arbeit,  welche  an  sie  ver- 
schwendet worden  sind,  hat  die  von  jener  Hypothese  ganz  unabhängige 
Thermodynamik  die  wesentlichsten  Fortschritte  erlangen  lassen,  die  in 
den  ihrer  Anwendung  zugänglichen  Gebieten  überhaupt  zu  erlangen 
waren. 

Den  gleichen  Weg  wird  die  Lehre  von  der  strahlenden  Energie 
gehen;  nachdem  die  mechanistische  Hypothese  ihre  in  diesem  Falle 
allerdings  viel  beträchtlicheren  Dienste  geleistet  hat,  wird  sie  soeben 
abgedankt,  um  der  „elektromagnetischen  Lichttheorie''  Platz  zu  machen, 
deren  anschaulicher  Inhalt  indessen  sich  bereits  zu  verflüchtigen  beginnt. 
Als  reales  Ergebnis  derselben  bleiben  die  Bewegungsgleichungen  übrig, 
welche  die  räumliche  Fortpflanzung  des  elektromagnetischen  Impulses 
darstellen,  und  welche  sich  als  die  Bewegungsgleichungen  der  strahlen- 
den Energie  selbst  ausweisen  werden.  Was  noch  zu  thun  übrig  geblieben 
ist,  beschränkt  sich  in  diesem  Punkte  auf  die  Klarlegung  derjenigen 
Grundbedingungen,  welchen  die  Energie  unterliegen  muss,  um  die  that- 
sächlich  beobachteten  und  durch  jene  Gleichungen  beschriebenen  Er- 
scheinungen zu  verursachen. 

Was  wir  feststellen  können,  ist  zunächst,  dass  die  räumliche  Zu- 
sammengehörigkeit verschiedener  Energiearten,  welche  uns  zu  dem  Be- 
griflf  der  Materie  gefuhrt  hat,  keine  dauernde  für  alle  Energiearten  ist. 
Insbesondere  die  Wärmeenergie  ist  stets  bereit,  ihren  Intensitätsunter- 
ilfideo  sa  folgen,  und  zwar  entweder  (scheinbar)  unmittelbar  ,durch 
.durch  Strahlung.     Das  heisst,  dass  bestimmte 
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Anteile  der  Wärmeenergie  den  durch  die  Materie  b^renzten  Raum  Wj 
ständig  verlassen,  um  als  stnililende  Eriergie  au  Punkten  niedrigerer  | 
Tcmporatur  sich  wieder  in  Wärme  zuriickzu verwandeln. 

Die  strahlende  Energie,  welrhe  auf  diese  W' eise  den  warmen  Körper  | 
verlässt,  erweist  sich,  soweit  unsere  Kenntnisse  reichen,  als  eine  perio- 
discbe  Erscheinung,  d.  h.  die  Energie  wird  nicht  gleichförmig  aasige- 
gestossen,  sondern  in  Mengen,  die  in  der  Zeit  verschieden  sind,  urul 
deren  Verschiedenheit  sich  gleicbßmiig  wiederholt.  Die  Zeitriiume,  in 
welchen  eine  solche  Periode  der  Energieaus>itossung  sich  wiederholt,  mul 
im  allgenieiiien  äusserst  kurzj  in  dem  nns  bekanntesten  Gebiete  der 
sti'ahlenden  Energie,  der  leuchtenden  Strahlung,  erfolgen  in  der  Sekund«  ^ 
mindestens  10^*  Wiederholungen  des  Vorgajiges.  Wir  haben  allen  Gruml 
daraus  auf  periodische  Vorgänge  von  gleicher  Dauer  in  dem  warroeD 
Körper  zu  scbliessen,  durch  welche  jeder  Punkt  seiner  ÜberHäche  in 
eine  Reihe  von  Zuständen  gebracht  wird,  in  denen  er  YerschiedcüO  1 
Meugen  Energie  in  strahlender  Gestalt  abgiebt  Diese  Vorgänge  braucheü 
keineswegs  notwendig  mechanischer  Natnr  zu  sein,  wie  mei^t  in  to 
so  sehr  beliebten  Schwingungshypothesen  angenommen  wird;  über  ihr« 
Natur  wissen  wir  nichts,  als  dass  sie  von  ziemlich  allgemeiner  Bescbaffea- 
heit  sind,  da  sie  aus  chemischer  Energie  ebenso  gut»  wie  ans  thermi- 
scher entstehen  konuon. 

7,   Die   Fortpflanzung    der    strahlenden   Enet^e.     Wird    Enorgio  | 
von  einem  Körper   in   Form   von  Strahlung  ausgestossen»  so  verbreitet  I 
sie  sich   mit    ungemein    grosser  Geschwindigkeit,  3xlO***cni   in  (kr 
Sekunde,  durch  den  Ruum,     Als  Ursache  dieser  Ausbreitung  wurde  m  ] 
der  Newtonscheu  Emanation8h3rpothese  die  Geschwindigkeit  angeseb 
welche    die  Lichtkörperchen    vermöge   der    ihnen    erteilten   Bewe 
cnergie  besasscn,  wobei  die  Thatsache  rätselhaft  blieb,  dass  alle  die 
Geschwindigkeit  von  der  Intensität  unabhängig  ist    Die  Ätherhypotlie 
nimmt  die  Fortptlauzung  von  Störungen  in  einem  elastischen  Mittel,  den 
Äther,    hierfür   in  Anspruch,    wobei   sich   die   Unabhängigkeit   der  Go 
Bchwiudigkeit  von  der  Intensität  alsbald  ergiehtj  die  Störungen  wunlei 
früher  als   olastischer,    und  werden  jetzt   als   elektromagnetischer 
angesehen* 

Im  Interesse  einer  möglichst  hy]>otheaenfreien  Naturauffassung 
zu  fragen,  ob  die  Annahme  jenes  Mittels,  des  Äthers,  unvermeidlid 
ist     Mir  scheint   das  nicht  der  Fall  zu   sein.    Fragen   wir   nach  d| 
Ursache  aller  räumlichen  Energieverschiebnngen,  die  wir  im  einzelne 
beobachten  können,   so   liegt   sie   stets    in  Intensitätsverschiedenhoit*^ 
Diese  aber  kommen  zu  stände,   wenn  umgekehrt  die  dem  Ruhe^ustun^ 
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Entsprechende  Energie  Verteilung  derart  geändert  wird,  dass  an  einzelnen 
Stellen  mehr,  an  anderen  weniger  Energie  anwesend  ist,  als  im  Ruhe- 
zustände. Wird  also  in  den  vorher  im  Energiegleichgowicht  hefindlich 
Seweseneu  Raum  an  irgend  eine  Stelle  ein  Überschuss  von  Energie 
gesetzt,  so  hat  diese  Energie  infolge  des  allgemeinen  Intensitätsgesetzes 
alsbald  notwendig  das  Bestreben,  von  dieser  Stelle  fortzugehen,  um  sich 
nach  Orten  geringerer  Konzentration  der  Energie  zu  begeben.  Es  setzt 
sich  somit  eine  Konzentrations-  oder  Dichtestörung  der  Energie  in  Be- 
wegung, um  mit  der  für  diesen  Vorgang  massgebenden  Geschwindigkeit 
von  3  X  10^^  cm  sich  durch  den  Raum  fortzupflanzen.  Wird  nach 
gleichförmigen  Zeiträumen  diese  Ausstossung  von  Energie  wiederholt,  so 
kommt  ein  regelmässiges  Wellensystem  in  Bezug  auf  die  räumliche 
Dichte  der  Energie  zustande,  und  die  auf  die  Flächeneinheit  entfallende 
Energiemenge  ist  umgekehrt  proportional  der  Gesamtfläche  der  Kugel, 
über  welche  sich  der  Energieübcrschuss  für  einen  gegebenen  Augenblick 
verbreitet  hat,  d.  h.  umgekehrt  proportional  dem  Quadrate  des  Abstandes 
vom  strahlenden  Punkte. 

Treten  zwei  solche  Wellenzüge  der  Energie  von  gleicher  Periode 
and  Intensität  in  der  Art  zusammen,  dass  die  Verdichtungen  gleichzeitig 
in  denselben  Punkt  fallen,  so  verstärken  sie  sich;  sind  sie  dagegen  um 
eine  halbe  Wellenlänge  gegeneinander  verschoben,  so  gleicht  sich  die 
Verschiedenheit  der  Dichte  und  damit  der  Intensität  der  Energie  in 
allen  Punkten  aus,  und  eine  Ursache  weiterer  Energiebewegungen  ist 
nicht  mehr  vorhanden.     Dies  ergiebt  die  Interferenzerscheinungen'). 

Eine  wesentliche  Eigenschaft  der  Wellen  strahlender  Energie  ist 
die,  dass  sie  als  in  transversaler  Bewegung  begriffen  aufgefasst  werden 
müssen.  Diese  Eigentümlichkeit,  die  zu  den  besterwiesenen  der  Licht- 
erscheinungen gehört,  ist  von  jeher  die  wesentlichste  Schwierigkeit  der 
Äthorhfpothese  gewesen,  denn  sie  nötigt,  diesem  hypothetischen  Stoff 
ganz  ungewöhnliche  Eigenschaften  zuzuschreiben.  Auch  hier  scheint 
mir  die  unmittelbare  Betrachtung  der  Euergieverhältnisse  die  Möglich- 
keit eines  befriedigenden  Aufschlusses  zu  geben.  Aus  der  Thatsache 
transversaler  Verschiedenheit  der  Energiowelle  ist  zu  schliessen,  dass  die 
Periodizität  in  der  Aussonderung  der  Energie,  welche  an  jeder  Stelle 
des  strahlenden  Körpers  stattfindet,  darin  ihren  Gmnd  hat,  dass  ein 
stetig  aussondernder  Punkt  in  periodischer  Bewegung  innerhalb   eines 


')  Aach  fttr  die   Interferenzerscheinungon   elastischer  Schwingungen   ist  in 
Instsm  keine  andere  Ursache  vorhanden,  wenn  sie  auch  bei  der  gewöhn- 
nlcht  so  kieht  enichtlich  wird. 
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gegebeneu  kleinen  Raumes  begriffen  ist ').  Als  das  Gebiet  dieser  Be* 
weguügen  wäre  das  der  sogenAnnteu  molekularen  Diraensioneri  (wckk 
reelle  Grössen  von  bestimmter  iihysikaliscber  Bedeutung  darstellen«  die 
von  der  Molekularhypothese  selbst  ganz  unabhängig  sind)  in  Ansprodi' 
zu  nebmen.  Diese  molekularen  Dimensionen  bewegen  sich  um  l(h* 
bis  10"^  cm,  wie  sieb  aus  sebr  verschiedenartigen  Erscheinungen  e^ 
geben  hat. 

Ich  kann  nicht  unternehmen,  die  vorstehend  gemachten  AndeutungeD 
zu  einer  vollständigen  Lichttheorie  zu  entwickeln;  es  kam  mir  nur  dar* 
auf  an»  auf  die  Möglichkeit  einer <  rein  energetischen  Behandlung  der- 
selben binzuweiseii.  Der  Hauptpunkt  dabei  ist,  dass,  nachdem  die  Energie 
als  ein  reales  Wesen,  ja  das  einzige  reale  Wesen  der  sogenannten  Ausse»- 
welt  erkannt  ist,  wir  kein  Bedürfnis  mehr  haben,  nach  einem  Trager 
derselben  zu  suchen,  wenn  wir  sie  irgendwo  antreffen.  Dies  ermöglicht 
uns,  die  strahlende  Energie  als  selbständig  im  Räume  bestehend  anzu- 
sehen. In  dem  allgemeinen  Intensitätsgesetz,  d.  k  in  der  empirisclicn 
Thatsache,  dass  die  Energie  gewaltsame  Änderungen  ihrer  räumlichcü 
Dichte  alsbald  auszugleichen  beginnt^  wurde  das  Prinzip  gefunden,  nacb 
welchem  die  Fortbewegung  der  Energie  durch  den  Raum  notwendig 
erfolgt,  wenn  irgendwo  ein  Übci-scbuss  derselben  auftritt  Dieses  Prinzifi, 
welches  den  Ei-scheinungen  der  Elastizität  gleichfalls  zu  Grunde  liegt, 
gestattet  uns,  die  Anmihme,  dass  es  sich  gerade  um  mechanische  oder 
elektrische  Elastizität  bandeln  müsse,  fallen  zu  lassen.  Denn,  um  die 
Sache  besonders  eindringlich  auszudrücken,  die  Energie  selbst  ist 
elastisch,  d*  h,  jede  Änderung  in  der  räumlichen  Verteilung  der  im 
Gleichgewicht  befindlichen  Energie  ist  die  zureichende  Ursache 
Vorgängen  im  Räume,  durch  welche  die  Änderungen  rückgängig 
macht  werden.  Eine  andere  Definition  der  Elastizität  überhaupt  wüsste 
ich  nicht  zu  geben. 

Soweit  scheint  mir  der  Grund  fiir  eine  energetische  Theorie  der^ 
Strahlung  gesichert  zu  sein  Die  Auseinandersetzungen  über  den  MoJui^ 
der  Abgabe  der  Energie  von  seiton  des  stmWenden  Körpers  müsseftj 
allerdings  noch  Vertiefung  und  werden  vielleicht  Abänderung  erfahi 

8.  Zur  Energetüt  der  Strahlung.  Neben  den  übrigen  Formi 
der  Energie  nimmt  die  stnddende  insofern  eine  ganz  besondere  Stel 
lung  ein,  als  wir  sie  selbst  eigentlich  überhaupt  nicht  kennen  und  m 
auf  ihr  Dasein  und  einige  ihrer  Eigenschaften  schÜessen  können,  iiid( 

^)  Um  Bich  ein  rohes  Bild  hiervon  zu  machen,  setze  man  das  Ausfin 
eines  Wasserstrahls  in  regelmassig  hin-  und  hergehende  Bewegung;  man  er! 
dadurch  einea  Strahl  mit  traDsveräaleu  Wellen. 
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wir  sie  zur  Erklärung  des  Verschwindens  und  Wioderauftretens  anderer 
Energiearten  benutzen.  Infolgedessen  lassen  sich  die  allgemeinen  Bc- 
liehnngen,  welche  zwischen  den  anderen  Energiearten  bestehen,  bei  der 
Strahlung  nicht  nachweisen;  insbesondere  kennen  wir  kein  Mittel  strah- 
lende Energie  zu  kompensieren  (S.  47).  Denn  die  Kompensation 
erfolgt  immer  in  der  Weise,  dass  mehrere  Energieformen  miteinander 
derart  verbunden  sind^  dass  die  eine  nicht  geändei-t  werden  kann, 
ohne  dass  die  andere  gleichzeitig  eine  entsprechende  Änderung  erfährt. 
Diese  Wechselbeziehungen  sind  entweder  natürliche,  oder  willkürliche; 
im  ersten  Falle  nennen  wir  den  Komplex  der  miteinander  verbundenen 
Energiearten  Materie,  im  zweiten  Falle  sprechen  wir  von  einer  Maschine. 
Strahlende  Energie  kann  aber  weder  durch  eine  Maschine  kompensiert 
werden,  noch  ist  sie  mit  irgend  einer  anderen  Energieart  im  Verhältnis 
gegenseitiger  Bedingtheit  verbunden,  denn  ihr  Wesen  besteht  gerade 
darin,  dass  sie  nicht  an  der  Materie  haftet,  d.  h.  keiner  Maschinen- 
bedingung unterworfen  werden  kann. 

Eine  Energieart,  für  deren  Existenz  wir,  solange  sie  als  solche  be- 
steht, nicht  nur  keinen  Sinn,  sondern  überhaupt  kein  Mittel  der  Er- 
kenntnis haben,  ist  selbstverständlich  in  Bezug  auf  ihre  näheren  Eigen- 
schaften schwerer  zugänglich,  als  die  anderen  Arten.  So  wüsste  ich  die 
Faktoren  der  strahlenden  Energie  nicht  anzugeben^).  Alles,  was  mit 
Sicherheit  zu  sagen  ist,  beschränkt  sich  darauf,  dass  nur  zwischen  solchen 
Gebilden  ein  Übergang  der  Energie  durch  die  Zwischenform  der  Strah- 
lung möglich  ist,  welche  miteinander  nicht  im  Gleichgewicht  stehen; 
denn  wäre  dies  anders,  so  wäre  eine  Verletzung  des  zweiten  Haupt- 
satzes der  Energetik*)  ableitbar. 

Die  Betrachtung  gilt  zunächst  für  Energie  derselben  Art,  z.  B. 
Wärme.    Sind  zwei  warme  Körper  (deren  Strahlung  nur  aus  Wärme 

1)  In  einer  Abhandlung  (Ztschr.  f.  pb.  Ch.  10,  309,  1892)  über  ähnliche  Gegen- 
stände habe  ich  allerdings  den  Versuch  gemacht,  die  Zerlegung  der  strahlenden 
Energie  in  ihre  Faktoren  auszuführen,  doch  habe  ich  bei  näherem  Nachdenken 
Ober  den  Gegenstand  meine  Meinung  in  der  im  Text  angegebenen  Weise  geändert, 
freilich  ohne  dass  ich  auch  diese  Phase  in  der  Auffassung  des  schwierigen  Problems 
fOr  endgültig  halte. 

*)  Dieser  Umstand  lässt  vermuten,  dass  eine  Strahlung  gegen  den  leeren 
Baum  überhaupt  unmöglich  ist.  Thatsächlich  können  wir  das  Vorhandensein  strah- 
lender Energie  stets  nur  nachweisen,  indem  wir  sie  durch  einen  geeigneten  £m- 
pDbiger  aufnehmen  und  in  andere  Formen  verwandeln,  d.  h.  wir  können  nur 
gegenseitige  Strahlung  erweisen,  und  die  P>age,  ob  Strahlung  in  dem  leeren  Räume 
■tatlllndeti  itt  von  dieser  Seite  experimentell  imzugänglich.  Falls  die  Vermutung 
sfc  vISMBsqhaftUeh  durchführen  Hesse,  würde  eines  der  schwierigsten  Probleme, 
■  ^er  von  der  Sonne  ausgestrahlten  Energie,  den  grössten  Teil 


1018 


TU.    Pbotochemie, 


outsteht)  im  S t rahlutigsgl ei chge wicht,  so  sind  sie  notwendig  auch  im 
Temporaturgleichgewicht,  Sie  ist  aber  nicht  auf  solche  Fälle  beschriiikt, 
denn  sie  muss  auch  für  das  Verhältnis  zweier  Gebilde  gelten,  bei  deaen 
die  einerseits  aus  einer  EDergiaart  entstehende  Stillung  sich  in  eine 
andere  Energieart  umwandelt»  wenn  sie  auf  das  andere  Gebilde  trifft,  i 
und  umgekehrt  Doch  ist  mir  kein  sicheres  Beispiel  solcher  Beziehungen 
bekannt,  und  bei  der  ausserordentlichen  Leichtigkeit,  mit  welcher 
strahlende  Energie  in  Wärme  übergebt,  ist  es  zweifelhaft,  ob  sich  Em- 
pfänger herstellen  lassen,  welche  diese  Umwandlung  vollständig  dtirch 
eine  andere  ersetzen  lassen. 

Wohl  aber  lässt  sich  die  Überlegung  in  dem  Sinne  verwerten»  d&as 
überall,  wo  eine  einseitige  Strahlung  erfolgt,  die  Energie,  welche  in 
strahlende  übergeht,  nicht  im  Gleichgewicht  mit  der  des  Empfiixigeri 
sein  kann.  Alle  Phospborescenzerscheiuungen  z.  B,  beweisen  das  Vor* 
handensein  eines  Energieüberschusses  im  phosphorescierenden  Körpör, 
sei  derselbe  als  chemische  oder  elektrische  Energie,  oder  sonst  in  einer 
Form  vorhanden. 

ü:   Die  Dissipation  der  Energie*    Wird  zu  einem  Gebilde,  welcks 
sich   im   Energiegleichge wicht   befindet,    ein   Überschuss    irgend   einer 
Energieart  gefugt,   so  ergiebt  sich  aus  einfachen  Betrachtungen,  da»j 
dieser  Überschuss  als  umwandelbare,  bewegliche  oder  freie  Energie  un- 
veränderlich verbleibt^),    falls  die  vorhandenen  Energiearten,   wie  dies 
fast  ausnahmslos  der  Fall  ist,  im  Verhältnis  der  gegenseitigen  Bödiügi- 
heit  stehen.      Diese  gegenseitige   Bedingtheit   fehlt   für    die    strahlende  ] 
Energie;  daher  können  sich  zwei  nicht  im  Gleichgewicht  stehende  Ge*j 
bilde  mit  Hilfe  der  Strahlung  gegenseitig  ausgleichen,    ohne  dass  du6| 
andere  Energie  aus  ihrem  Gleichgewicht  gebracht  wird,    und  es  gcbtl 
auf  diese  Weise  der  entsprechende  Anteil  der  umwandelbaren  Eüerßi^| 
verloren. 

Am  deutlichsten  ist  dies  bei  der  Wärme.     Hat  das  Gebilde  A  di« 
Temperatur  T»,  welche  höher  ist,  als  die  Temperatui-  Tb  eines  zweiti 

seiner  Schwierigkeit  vcrlioron.  Denn  diese  liegt  in  den  enoriDcii  Energiemengofl, 
welche  sich  für  deu  Verlust  der  Süodc  ergeben,  wenn  man  die  auf  der  Erdober- 
Üäche  beotmchteto  Strahlung  über  den  ganzen  Himmolsrauni  berechnet.  Sollte  sid 
der  Gedanke  durch  führen  lassen,  dasB  die^e  Rechnung  unrichtig  ist,  und  das«  fttl 
die  Strahlung  «eitens  der  Sonne  nur  der  Teil  der  Kugeloberfläche  in  Betracll 
kommt,  welcher  von  den  Projektionen  der  Gestirne  von  der  Sonne  auf  die  Himnieli 
kugel  bedeckt  wird,  so  botrüge  der  Strahlungsvorlust  der  Sonne  nur  einen  klein« 
Bruchteil  des  jetzt  angenommenen  und  könnte  leicht  aus  den  vorhandeDim  Qm^Il 
(Meteoriten  elc.\  gedeckt  werden. 

*)  Oatwald,  Ztschr.  f.  phys.  Ch,  10,  303.  1892. 
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Gebildes  B,  so  kann  ein  dem  Temperaturunterschied  T»  —  Tb  propor- 
tionaler Anteil  der  von  A  zwischen  T»  und  Tb  abgebbaren  Wärme  in 
andere  Energieformen  verwandelt  werden,  und  ist  somit  bewegliche 
Energie.  Setzt  man  aber  beide  Gebilde  in  gegenseitige  Strahlung,  so 
geht  Energie  von  A  nach  B  ohne  Änderung  irgend  eines  dritten  Ge- 
bildes, d.  h.  ohne  Leistung  von  Arbeit  über,  und  beide  Körper  erreichen 
unter  Verlust  der  beweglichen  Energie  oder  vielmehr  unter  Umwand- 
Inng  derselben  in  unbewegliche  einen  Gleichgewichtszustand. 

Das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  beweglichen  Energie  wäre  dem- 
nach gültig,  wenn  die  Strahlung  ausgeschlossen  werden  könnte.  Durch 
ihre  Mitwirkung  wird  den  natürlichen  Vorgängen  eine  bestimmte  Rich- 
tung dahin  gegeben,  dass  sie  im  Sinne  einer  Abnahme  der  beweglichen 
Energie  verlaufen.  Bei  der  Allgemeinheit  der  Bedingungen,  unter  wel- 
chen die  Umwandlung  der  anderen  Energiearten  in  Wärme  erfolgt,  und 
bei  der  unausweichlichen  Fähigkeit  der  Wärme,  vorhandene  Temperatur- 
verschiedenheiten durch  Strahlung  auszugleichen,  ist  das  Vorherrschen 
der  Vorgänge,  welche  eine  Abnahme  der  beweglichen  Energie  bedingen, 
ganz  allgemein. 

Hat  ein  derartiger  Ausgleich  oder  Verlust  von  beweglicher  Energie 
stattgefunden,  so  kann  der  Vorgang,  an  dem  er  beteiligt  war,  nicht 
mehr  in  sich  rückgängig  gemacht  werden,  sondern  nur  unter  Verbrauch 
anderswoher  entnommener  beweglicher  Energie.  Es  sind  dies  die  nicht 
umkehrbaren  Vorgänge,  und  man  kann  daher  die  theoretisch  so  sehr 
wichtigen  umkehrbaren  Vorgänge  ganz  allgemein  als  solche  definieren, 
bei  welchen  keine  Strahlung  stattfindet.  Praktisch  ist  ein  solcher  Vor- 
gang in  strengem  Sinne  nicht  herstellbar.  Man  nähert  sich  aber  ofifen- 
bar  dem  Ideal  der  umkehrbaren  Vorgänge  um  so  leichter  an,  je  schwie- 
riger sich  die  beteiUgten  Energiearten  in  Strahlung  verwandeln,  am 
leichtesten  also  in  der  Mechanik.  In  der  That  haben  wir  beispielsweise 
im  Sonnensystem  ein  Gebilde,  welches  sich,  obwohl  wir  theoretisch  seine 
Unvollkommenheit  behaupten  müssen,  empirisch  nicht  von  einem  voll- 
kommen umkehrbaren  unterscheiden  lässt. 

Femer  sind  nahezu  umkehrbar  die  Vorgänge  mit  Beteiligung  anderer 
Energiearten,  welche  bei  konstanter  Temperatur  oder  isotherm  verlaufen 
und  daher  zu  einem  Energieausgleich  durch  Wärmestrahlung  keinen 
Anlass  geben,  wie  wir  solche  z.  B.  in  der  Elektrik,  insbesondere  in  der 
Elektrochemie  zahlreich  kennen  gelernt  haben.  Ein  gewisses  Mass  von 
Nichtumkehrbarkeit  ist  auch  hier  immer  vorhanden,  weil  streng  isotherme 
Vorgänge  empirisch  nicht  beobachtbar  sind,  da  sie  unendlich  lange  Zeit 
beanspruchen  würden.    Zur  Erlangung  der  erforderlichen  Wärmcbewegun- 
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gca  müssen  sk^ts  endliche  Temperaturverachiedenheiteii  angeweodet  wei- 
den, luid  diese  bedingen  einen   nicht  umkehrbaren  Rest,  der  aber  be- 
liebig klein  gemacht  und  somit  für  den  idealen  Grenzfall  temachläfisigt  | 
werden  kann. 

10.  Die  Warmeleitung»  Bei  den  vorstehenden  Erörterungen  ist 
ausschliesslich  von  der  Strahlung  als  dem  Vorgänge,  durch  welchen  Ver- 
luste an  beweglicher  Energie  eintreten,  die  Rede  gewesen,  wahrend  ei 
doch  noch  einen  zweiten  giebt,  der  viel  häufiger  den  gleichen  Verlust 
verursacht  und  sich  daher  der  Beobachtung  überall  aufdrängt;  die 
Wärmeloitung  Nun  besitzt  die  Leitung  auch  die  andere  energetische 
Eigentümlichkeit  der  Strahlung,  dass  sie  sich  nicht  kompensieren  lassl,  j 
und  ohne  jede  Beeinflussung  durch  andere  Energien  den  Ausgleich  lon  | 
Tempera tur verschied  eoliei ton  hervorruft.  Es  ist  daher  berechtigt,  nach 
einem  möglichen  Zusammenhange  zwischen  Leitung  und  Strahlung  zu 
fragen. 

Ein  solcher  Zusammenhang  ist  schon  vor  langer  Zeit  von  Fourier'). 
dem  Forscher,  welcher  durch  die  Formulierung  der  Gesetze  der  Wäimo- 
leitung  grunrllegeiid  für  vide  Gebiete  der  Physik  gewirkt  hat,  ange- 
nommen worden.  Durch  die  gegenwärtig  so  sehr  verbreitete  kinetische ' 
Hjpothese  der  Wärme  ist  diese  Auffassung  in  den  Hintergrund  gedrängt 
worden,  ohne  dass  ihre  Zweckmässigkeit  und  Angemessenheit  jemals  in 
Zweifel  gezogen  wäre;  die  vorstehenden  Erwägungen  lassen  schliessen, 
dass  jene  ältere  Vorstellung  in  der  That  die  angemessenere  von  bei-  j 
den  ist. 

Fourier  äussert  sich  folgendermassent  „Man  verfährt  am  einfachsten  1 
und  bleibt  am  meisten  mit  der  Erfahrung  im  Einklang,  wenn  man  sich  i 
die  Verbreitungsweise  der  Wärme  ähnlich  wie  die  des  Lichtes  vorstellt| 
Die  voneinander  abstehenden  Molekeln  der  einzelnen  Körper  teilen  sie 
gegenseitig   durch   den   zwischenlicgenden   leeren  Raum    hindurch 
Wärmestrahlen    mit,    genau   so,    wie    sie    es    mit    Lichtstrahlen    tha 
würden  . , ,  * 

„Bringt  man  in  einen  rings  gGschlosseiien,  konstant  temperiertcil 
Raum  eine  Anzahl  voneinander  getrennter,  ungleich  erwärmter  Kör|H;ri| 
so  empfangen  sie  voneinander  Wärmestrahlen  und  schicken  sich  gegen- 
seitig solche  zu.  Durch  dieser*  Austausch  variieren  ihre  Temperaturen 
fortwährend  und  streben  alle,  der  des  Hohlraums  gleich  zu  werden.  Der 
Schlusseffckt  fällt  hier,  wie  man  sieht,  genau  so  aus,  wie  wenn  TemJ 
peraturverschiedenheitcn    zwischen    den    einzelnen    Teilen    eines    feflteil 


*)  Theorie  d.  Wärme,     Deutsch  von  WeioBteia.  §  40  u,  44. 
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Körpers  sich  ausgleichen.  In  der  That  sind  aber  auch  die  einzelnen 
Molekeln  eines  Körpers  voneinander  durch  leere  Räume  getrennt,  und 
femer  besitzen  auch  die  Molekeln  die  Eigenschaft  Wärme  zu  emittieren 
und  absorbieren.  Jede  Molekel  schickt  Wärmestrahlen  nach  allen  Rich- 
tungen aus,  und  empfängt  solche  von  allen  Richtungen.*^ 

Eb  ist  noch  besonders  zu  bemerken,  dass  die  grosse  Langsamkeit, 
mit  welcher  sich  die  geleitete  Wärme  in  festen  Körpern  verbreitet,  da- 
für spricht,  dass  es  sich  hier  nicht  um  ein  einfaches  Phänomen  handelt, 
zumal  da  die  Wärmestrahlung  so  ausserordentlich  schnell  erfolgt. 

Diese  Anschauung  isV  im  übrigen  nicht  in  dem  Masse  an  die  Mole- 
kularhypothese gebunden,  wie  aus  der  Darstellung  Fouriers  hervorzugehen 
scheint  Dass  räumliche  Unstetigkeiten  in  Intervallen  von  10~^  bis 
10~®  cm  in  aller  festen  und  flüssigen  Materie  vorhanden  sind,  ist  eine 
von  jeder  Hypothese  unabhängige  experimentelle  Thatsache,  und  mehr 
ist  zur  Begründung  jener  Anschauung  nicht  erforderlich. 

11.  Das  Gebiet  der  Strahlung.  Der  Raum,  von  dessen  Beschaffen- 
heit, d.  h.  von  dessen  Energieinhalt  und  -Verteilung  wir  Kenntnis  er- 
langen können,  ist  je  nach  der  Natur  der  zu  diesem  Zweck  benutzten 
Sinnesorgane  ein  ausserordentlich  verschiedener.  Während  die  Möglich- 
keit, das  Vorhandensein  von  gewissen  Objekten  durch  den  Geschmack 
oder  Geruch  zu  erkennen,  auf  räumlich  begrenzte  Gebiete  des  Körpers, 
die  Mund-  und  Nasenhöhle,  beschränkt  ist,  in  denen  die  Objekte  an- 
wesend sein  müssen,  ist  der  Tast-  und  Temperatursinn  wenigstens  über 
den  ganzen  von  der  Epidermis  bekleideten  Umfang  unseres  Körpers 
ausgedehnt.  Durch  das  Gehör  beherrschen  wir  bereits  viel  weitere  Ge- 
biete, die  günstigenfalls  sich  nach  Kilometern  messen  lassen.  Das  Auge 
endlich  bestimmt  die  äussersten  räumlichen  Grenzen  des  Erkennbaren, 
und  die  Grenzen  seiner  Tbätigkeit  sind  die  Grenzen  des  für  uns  existi- 
renden  Weltalls. 

In  gleicher  Reihe  stuft  sich  der  Betrag  der  zur  Empfindung  er- 
forderlichen Energie  ab.  Zum  Zwecke  der  Geschmacks-  und  Geruchs- 
empfindung muss  chemische  Energie  bcthätigt  werden;  da  diese  sich 
von  gewissen  anderen  Energiearten  nicht  trennen  lässt,  d.  h.  an  der 
Materie  haftet,  so  muss  zur  Erregung  dieser  Empfindungen  Materie  ver- 
braucht und  umgewandelt  werden,  wenn  auch  unter  Umständen  ausser- 
ordentlich geringe  Mengen  Materie  genügen. 

Das  Tastgefühl  wird  bereits  mittelst  einer  blossen  Energieüber- 
tragung, sei  es  Wärme,  sei  es  mechanische  Energie  bethätigt,  und  setzt 
für  erstere  nicht  einmal  die  unmittelbare  Berührung  mit  einem  materi- 
ellen Objekt  Yonms.    Das  Gehör  wird  ausschliesslich  durch  übertragene 
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Energie  erregt,  und  die  ausserordentlich  geringen  Mengen  denselben, 
welche  noch  merkliche  Empfindungen  erregen  können,  lassen  sich  z.  B. 
durch  Bestimmung  der  im  Telephon  sich  hethätigenden  Mengen  cJek-l 
irischer  Energie  ermitteln.  Doch  erfolgt  die  Energieübertragung  nocli 
durch  ponderahle  Materie,  die  Luft. 

Das  Auge  endlich  begnügt  sich  mit  den  allergeringsten  Energie- 
mengen, die  durch  keine  bekannte  Materie  übertragen  werden,  und  bat 
seine  so  liberaus  weit  reichende  Wirkung  durch  die  Verwertung  der 
strahlenden  Energie  zur  Erregung  der  Sinnesempfindung.  Wie  gering 
die  Energiemengen  sind,  welche  zur  Erregung  von  Gesicht sempfindungeo 
ausreichend  sind,  geht  daraus  hervor,  dass  auch  die  aufs  Husserste  ver- 
feinerten objektiven  Messhilfsmittel  für  strahlende  Energie,  die  wir  be- 
sitzen, z.  B.  das  Bolometer,  weit  an  Empfindlichkeit  hinter  dem  Auge 
zurückbleiben,  welches  unzweifelhaft  von  allen  Apparaten  dasjenige  ist 
welches  auf  die  geringsten  Energiemengen  anspricht 

Nebst  dieser  Eigentümlichkeit  besitzt  die  strahlende  Energie  noch 
eine  zweite  von  ähnlich  wertvoller  Beschaflfenheit.  Infolge  der  Unab- 
hängigkeit voneinander,  mit  welcher  sich  die  verschiedenen  Stöningen 
des  Energieglcicbgewichts  durch  den  Raum  fortpflanzen,  gewährt  die 
strahlende  Energie  uns  ein  getreueres  Abbild  von  der  räumlichen  Be- 
schaffenheit des  strahlenden  Objekts,  als  wir  es  durch  irgend  einen 
anderen  Sinn  erlangen.  Diese  Eigentümlichkeit  unterscheidet  z.  B.  in 
charakteristischer  Weise  das  Sehen  vom  Hören,  welches  letztere  uns  nur 
ganz  grobe  räumliche  Verhältnisse  erkennen  lässt,  und  ist  zunächst 
durch  die  ungemeine  Kleinheit  der  dem  Auge  zugänglichen  Energiewell«ii 
bedingt.  Wesentlich  ist  dabei  allerdings  auch  die  Beschaffenheit  des 
Auges,  durch  welche  eine  Energieverteilung  auf  der  lichterapfindlichtiti 
Netzhaut  hervorgei-ufen  wird,  welche  der  des  strahlenden  Körpers  geo- 
metrisch ähnlich  ist.  und  daher  ein  Bild  derselben  entstehen  lässtt- 
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1.  Beziehungen  ziülschen  chemischer  und  strahlender  Energie* 
Zwei  Gruppen  von  Ersclieiimiigeii  entstehen  durch  die  wechselseitig*? 
Umwandlung  der  chemischen  und  der  strahlenden  Energie:  einersf^its 
die  Bildung  der  letzteren  aus  der  erstoren,  und  andererseits  die  Dm* 
Wandlung  strahlender  Energie  in  chemische. 
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Die  erste  Gruppe  ist  zwar  von  sehr  grosser  technischer  Bedeutung, 
hat  aber  bisher  eine  entsprechende  wissenschaftliche  Behandlung  kaum 
erfahren.   Die  künstliche  Erzeugung  des  Lichtes  durch  Kerzen,  Lampen 
und   ähnliche  Vorrichtungen  beruht  auf  der  Umwandlung   chemischer 
Energie  in  strahlende.    Gewöhnlich  ist  die  Sache  so  aufgefasst  worden, 
als  verwandele  sich  zunächst   die   chemische  Energie  in  Wärme,   und 
infolge  der  so  erlangten  hohen  Temperatur  der  an  dem  Vorgang  be- 
teiligten  Stoflfe  gehe  weiter  ein  Teil  der  Energie  in  Strahlung   über. 
Eine  solche  Annahme  würde  bedingen,  dass  die  von  einer  Flamme  aus- 
gestrahlte Energie  jeder  Art  ihrer  Menge  nach  niemals  mehr  betragen 
darf,   als  die,   welche   ein   gleichgestalteter   absolut   schwarzer   Körper 
(S.  1010)  von  gleicher  Temperatur  aussendet.   Dieser  Schluss  steht  aber 
mit  der  Erfahrung  in  Widerspruch,  indem  Lichtentwicklung  bei  einzelnen 
chemischen  Vorgängen  auch  bei  so  niedrigen  Temperaturen  erfolgt,  bei 
welchen  ein  absolut  schwarzer  Körper  überhaupt  noch  keine  sichtbaren 
Strahlen   aussendet.     Auch  sind    mehrere   bei   hoher  Temperatur   ver- 
laufende Verbrennungsvorgänge  bekannt,  welche  viel  mehr  Licht  aus- 
senden, als  der  Flammentemperatur  entspricht;  dies  ist  z.  B.  von  Rogers^) 
an  der  Flamme  des  brennenden  Magnesiums  nachgewiesen  worden,  deren 
Temperatur  1340*^  ist,  während  der  Charakter  der  Strahlung  auf  eine 
Temperatur  von  etwa  5000^  schlicssen  lassen  würde. 

Es  ist  hieraus  zu  schliessen,  dass  voraussichtlich  in  allen  Flammen 
ein  grösserer  oder  geringerer  Teil  der  strahlenden  Energie  sich  unmittel- 
bar aus  chemischer  bildet.  In  einer  sehr  sorgfältigen  Arbeit  ist  noch 
vor  kurzer  Zeit  von  E.  Pringsheim*)  gezeigt  worden,  dass  blosse  Tem- 
peraturerhöhung die  Gase  nicht  (oder  nur  sehr  wenig)  zum  Leuchten 
bringt,  während  solches  sofort  eintritt,  wenn  chemische  Vorgänge  statt- 
finden oder  möglich  werden. 

Es  sind  gelegentlich  diese  Erscheinungen  darauf  zurückgeführt  wor- 
den, dass  die  Temperatur  einzelner  Molekeln  während  des  tumultuarischen 
chemischen  Prozesses  ausserordentlich  hoch,  weit  über  die  Mitteltemperatur 
des  Ganzen  gesteigert  werden  könne,  wodurch  diese  Molekeln  zum  Glühen 
und  Leuchten  kommen.  Hierin  ist  die  unbewiesene  Behauptung  ent- 
halten, dass  der  chemische  Vorgang  ein  tumultuarischer  sei,  und  ferner 
die,  dass  sehr  grosse  Temperaturverschiedenheiten  zwischen  sehr  nahe 
aneinander  liegenden  Molekeln  möglich  seien.  Man  wird  durch  eine  solche 
Annahme  um  keinen  Schritt  weiter  gefuhrt,  da  über  das  Mass  der  Ab- 
weichungen der  einzelnen  Molekeln  von  der  Mitteltemperatur  (falls  man 

»)  Amer.  Joarn.  of  Sc.  43,  301.  1892. 
«)  Wied.  Ann.  45,  428.  1892. 


1024 


in.    Photocliemie. 


diese  für  sich  überaus  bedenkliche  Annahme  zugieht)  keine  Anhalts- 
punkte aus  den  übrigen  Bediügungen  des  V^organges  gefunden  worden 
sind. 

2.  Abhängigkeit  der  Strahlung  von  der  Natur  dea  'strahlenden 
Körpers.  Eine  sehr  wichtige  allgemeine  Thatsache,  welche  hierher  ge- 
hört» ist  schon  bei  früherer  Gelegenheit  (I,  258)  in  anderem  Zu&aomien- 
hange  erwähnt  worden.  Leuchtende  Gase  geben  Strahlen  von  ganz  be- 
stimmten l'erioden  aus,  welche  von  der  Temperatur  in  weitesten  Grenzen 
unabhängig  sind.  Es  ist  dies  die  Thatsache,  auf  welcher  die  Spektral- 
analyse beruht.  Hier  interessiert  uns  der  aus  ihr  zu  ziehende  Scblui»^ 
dass  die  Vorgänge»  auf  welchen  das  periodische  Ausstossen  strahlender 
Energie  von  Seiten  der  leuchtenden  Gase  beruhen»  von  der  Temperatur 
nur  in  Bezug  auf  die  Menge  der  bei  jedem  Stoss  ausgesonderten  Energie, 
nicht  aber  in  Bezug  auf  die  Dauer  der  Periode  beeinflusst  werden.  Es 
ist  dies  ein  weiterer  Wahrscheinlichkeitsgrund  dafür,  dass  sie  keine  aus- 
schliesslichen  Wärmephänomene  sind  *). 

Da  nun  weiter  das  Leuchten  der  Gase  wesentlich  durch  che  che- 
mischen Vorgänge»  denen  sie  unterliegen,  bedingt  ist,  so  ergiebt  sich  der 
bemerkenswerte  Sohluss,  dass  die  Spektnilerscheinuugeii  nicht  sowohl  ab 
Folgen  der  Eigenschaften  der  Gase  selbst  oder  ihrer  Molekeln,  als  viel- 
mebr  als  Folgen  bestimmter  chemischer  Vorgänge  an  ihnen  aufzufassen 
sind.  Im  übrigen  ist  betreffs  des  Zusammenhanges  zwischen  Periode  und  ■ 
der  chemischen  Natur  der  Gase  das  unter  Spektralanalyse  im  eisten  H 
Bande  gesagte  nacbausehen.  " 

Flüssigkeiten  und  feste»  Körper  leuchten  moist  infolge  von  Wäniit*- 
Strahlung.      Sie  gehen  im  allgemeinen  stetige  Spektra    ohne   deutÜcie 
Linien  oder  Banden.     Zwar  giebt  es  zahlreiche  Stoße,  welche  hei  dei 
Absorption  solche  zeigen,  doch  sind  das  fast  auanahmelos  Stoffe,  welche' 
die  Glühhitze  nicht  aushalten^  und  daher  nicht  zu  selbstthätigem  Leuchteo^ 
gebracht  werden  können;  anderentalls  raüssteu  natürlich  den  Gehietei 
stärkster  Alisorption  solche  stärkster  Emission  entsprechen;  glühend 
Eosin  würde  z,  B.  grün  leuchten. 

3.  Die  ümvcrandlimg  strahlender  Energie  in  ohemische.    Wäba* 
strahlende  Energie,  die  so  leicht  aus  Wärme  entsteht,  mit  gleicher  Bo* 
reitwilligfceit    in  Wärme    übergeht,   sind   die    Übergänge    in   chemiiscli 
Energie  zwar  sehr  verbreitet  (S.  1012),  erfordern  aber  besondere  Vorai 
Setzungen  in   Bezug  auf  ihre  Periode  und  die  Beschaffenheit  des  di 

V)  Vgl.  hierzn  Ruh.  \\  ilelmholtz,  Die  Licht-  und  Wärmestrahlung  verl 
nentler  Gase,  Berlin  181*0.  Ferner  W,  0.  Julius,  Die  Licht-  und  Wärme^lrah 
verbrannter  Gase,     Berlin  1890. 
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Umwandlung  bewirkenden  Stoffes.  Nur  Strahlen  von  bestimmteren 
Perioden  (die  allerdings  häufig  in  ziemlich  weite  Grenzen  eingeschlossen 
sind)  verursachen  bei  einem  gegebenen  Stoffe  chemische  Vorgänge,  und 
«B  muss  daraus  geschlossen  werden,  dass  durch  die  periodische  Energie- 
.  nfabr  mittelst  der  Strahlung  periodische  Phänomene  in  dem  Stoffe  er- 
lengt  werden,  welche  zu  besonders  reichlicher  Aufnahme  der  zugeführten 
Energie  und  in  der  Folge  zu  entsprechenden  chemischen  Vorgängen 
f&bren.  Man  stellt  sich  diese  Vorgänge  meist  unter  dem  Bilde  elas- 
tischer Schwingungen  der  Molekeln  um  ihre  Gleichgewichtslage  dar  und 
erhält  auf  diese  Weise  einen  anschaulichen  Vergleich  mit  den  akustischen 
Resonanzerscheinungen.  Es  muss  aber  betont  werdeif,  dass  eine  mög- 
lichst hypothesenfreie  Naturbetrachtung,  die  unter  allen  Umständen  das 
Ziel  der  Wissenschaft  ist,  auf  derartige  Bilder  verzichten  wird  und  sie 
durch  eine  Feststellung,  unter  welchen  Bedingungen  im  allgemeinen  ryth- 
mische  Energiezufuhr  eine  derartige  Summierung  erfährt,  ersetzen  muss. 
Zur  Zeit  ist  freilich  unter  dem  vorherrschenden  Einflüsse  mechanistischer 
Hypothesen  hierzu  noch  kein  bemerklicher  Anfang  gemacht  worden. 

Auf  den  nachstehenden  Seiten  sind  die  vorhandenen  Kenntnisse  über 
die  Umwandlung  strahlender  Energie  in  chemische  zusammengestellt 
worden.  Der  Name  Photochemie,  welcher  für  dies  Gebiet  üblich  ist, 
mnss  allerdings  als  zu  beschränkt  bezeichnet  werden,  da  sich  die  Um- 
wandlung nicht  auf  die  sichtbaren  Strahlen  beschränkt,  doch  kann  von 
einer  Änderung  abgesehen  werden,  da  durch  ihn  keine  Irrtümer  zu  be- 
furchten sind. 

4.  Ältere  Gtosohiohte  ^).  Die  Anfänge  der  Photochemie  sind  die- 
selben, wie  die  der  Thermochemie:  auch  hier  haben  physiologische  und 
technische  Probleme  die  Notwendigkeit  einer  allgemein  wissenschaftlichen 
Untersuchung  der  Erscheinungen  nahe  gelegt.  Von  einer  solchen  war 
bei  den  ältesten  hierhergehörigen  Beobachtungen:  dass  die  Pflanzen 
nur  im  Lichte  grün  werden,  und  dass  manche  Farben  im  Sonnenlichte 
sich  ändern,  deren  Formulierung  noch  dem  Altertum  angehört,  noch 
keine  Rede.  Die  Beobachtungen  von  J.  H.  Schultze  über  die  Licht- 
empfindlichkeit der  Silberverbindungen  um  das  Jahr  1727,  welche  so- 
gar zur  Erzeugung  primitiver  Lichtbilder  führten,  scheinen  über  die 
Feststellung  der  Thatsache  der  Lichtempfindlichkeit  nicht  viel  hinaus- 
mgehen.  Doch  lässt  sich  insofern  eine  wissenschaftliche  Behandlung 
4es  Problems  erkennen,  als  Schultze  durch  besondere  Versuche  feststellte. 


*Cder&  ausf.  Handb.  der  Photographie  I,  zweite  Auf- 
Tollttindige  Litteratorangaben  vorfinden. 
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I.SS  nur  das  Licht,  und  nicht  die  Wärme  die  Wirkung  ausübt»  und 
dass  diese  nui*  an  den  vom  Licht  getroffenen  Stellen  erfolgt  und  keine- 
wegs  auf  die  übrigen  Teile  des  lichtempfindlichfm  Stoffes  übergeht 

Eine  Abhängigkeit  der  Wirkung  von  den  bedingenden  Umständen 
war  von  Schnitze  nur  in  Rü<'ksicht  auf  die  Intensität  des  LiditM 
beobachtet  worden;  im  Brennpunkte  einer  Linse  trat  die  Schwamm; 
augenblicklich  ein,  während  sie  im  Sonnenschein  einige  Zeit  erforderte 
Die  Erkenntnis,  dass  die  Qualität  des  Lichtes  einen  Einfluss  ausübt, 
ist  auf  Scheele  (1777)  zurückzuführen,  welcher  zuerst  den  für  dies  Ge- 
biet typischen  Versuch  ausführte  ^).  Er  Hess  ein  Spektrum  auf  mit 
Chlorsilber  überzogeues  Papier  fallen  und  stellte  fest,  dass  die  Wirkung 
im  violetten  Teil  am  frühesten  beginnt  und  sich  am  kräftigsten  tüt- 
wickelt.  Von  Senebier')  wurde  1782  eine  zahlenmässige  Feststelli 
der  vorhandenen  Unterschiede  vei'sucht;  die  Zeit  zur  Hervomifung  einer 
Färbung  des  empfindlichen  Papiers  betrug  im  violetten,  blauen^  grÜDeii, 
gelben  und  roten  Lichte  folgeweise  15,  29,  37,  330  und  600  SoJtandeD, 

Die  letzteren  Messungen  sind  bereits  im  Interesse  der  PflaiiWD» 
Physiologie  angestellt  worden,  denn  Senebier  hatte  soeben  gleichzeitig 
mit  Ingenhouss  die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  Pflanzen  im 
Sonnenlicht  nnter  Abscheidung  von  Sauerstoff  entdeckt. 

Dieses  Problem  bildet  nun  von  da  ab  den  einen  Angelpunkt,  um 
welchen  sich  die  photochemischon  Interessen  drehen.  Daubeny^)  sacht« 
zuerst  den  Eintluss  der  Farbe  des  Lichtes  auf  die  Koblenstofiassimiltr* 
tion  festzustellen:  später  nahmen  Draper,  Cloez  und  Gratiolot,  Sa^ 
Pfeffer  und  viele  andere  die  Frage  auf  und  entschieden  sie  dahin,  diüi 
das  Maximum  der  Wirkung  im  Gelb  liege. 

Einen   zweiten   grossen    Impuls   erhielt   die  Photochemie   mit  der 
Erfindung  der  Photographie  durch  Daguerre  (1839),     Die  ursprünglich  J 
zu  technisch-künstlerischen  Zwecken  ausgearbeiteten  Methoden  erfuhrea" 
alsbald  wissenschaftliche  Anwendungen   der   mannigfaltigsten   Art;  ins- 
besondere die  zahlreichen  und  vielseitigen  Vei*suche  Beoquerels  nahineo 
ihren  Ausgang  unmittelbar  aus  photographischen  Anregungen. 

5,    Qualitative    Verschiedenlieit    der    Iiichtwirktmg,      Über  die 
Beschaffenheit   der   chemisch   wirksamen  Strahlen   ist   lange  Zeit  eii 
falsche  Vorstellung  herrschend  gewesen,  welche,  durch  Biot  und  Melloi 
veranlasst,  gegenwärtig   wohl  verschwanden  ist.     Man  dachte  sich  duf 
Spektrum  als  eine  Übereinanderlagerung   dreier  verschiodener  und  au- 

*)  Von  der  Luft  und  dem  Feuer,  72. 

*)  Mein.  Phys.-Cliiin.  HI. 
■)  PhiL  Trans,  1836»  149, 
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abhäDgiger  Spektra:  des  Wärme-,  Licht-  und  chemischen  Spektrums. 
Die  Wärme  zeigt  sich  bereits  im  Ultraroten  ausserhalb  des  Gebietes 
der  sichtbaren  Strahlen  und  hat  ihr  Maximum  im  roten  Teile  des  ge- 
wöhnlichen prismatischen  Spektralbildes.  Das  Maximum  der  Lichtinten- 
sitat  liegt  im  Gelb,  und  für  die  zuerst  untersuchten  chemischen  Wir- 
kungen auf  Chlorsilber  fand  Scheele,  wie  erwähnt,  das  Maximum  im 
Violett,  und  die  Wirkung  erstreckte  sich  an  dieser  Seite  des  Spektrums 
gleichfalls  weit  über  die  sichtbaren  Gebiete  hinaus,  wie  Ritter  zuerst 
(1801)  gesehen  hatte. 

Die  Vorstellung  von  spezifisch  chemisch  aktiven  Strahlen  wurde 
einigermassen  unterstützt  durch  die  Thatsacho,  dass  auch  Chlorwasser 
und  Chlorknallgas  die  Hauptwirkung  im  Blau  und  Violett  erfahren. 

Femer  machte  Biot^)  und  später  Malaguti')  die  Beobachtung,  dass 
manche  farblos  durchsichtige  Körper  die  chemische  Wirkung  sehr  er- 
heblich verzögern  können,  was  auf  ein  Zurückhalten  der  chemischen 
und  ein  Durchlassen  der  leuchtenden  Strahlen  hinzuweisen  schien.  Später 
ist  die  Erscheinung  auf  die  Absorption  der  ultravioletten  Strahlen  zu- 
rückgeführt worden,  welche  natürlich  die  Farbe  nicht  beeinflusst. 

Durch  Daubeny  war  für  die  Assimilationswirkungen  der  Pflanzen 
das  Maximum  der  Wirkung  weit  ausserhalb  des  gewöhnlichen  „chemi- 
schen Strahls^,  im  Gelb,  erkannt  worden,  und  Draper  hat  diesen  Befund 
bestätigt  Dass  auch  verschiedene  photographischo  Stoffe  in  verschie- 
dener Weise  sich  zu  den  Strahlen  des  Spektrums  verhalten,  scheint  dann 
zuerst  von  Becquerel^)  sicher  festgestellt  zu  sein.  Er  fand  zunächst, 
dass  Chlorsilber,  welches  so  kurze  Zeit  belichtet  war,  dass  noch  keine 
sichtbare  Färbung  entstanden  war,  sich  anders  verhält,  als  unbelichtetes 
Chlorsilber:  das  letzte  wird  nur  von  ultravioletten,  violetten  und  blauen 
Strahlen  verändert,  während  das  erste  sich  auch  gegen  rotes,  gelbes 
und  grünes  Licht  empfindlich  zeigt.  Während  unbelichtetes  Chlorsilber 
bei  den  Fraunhoferschen  Linien  G  und  H  den  Anfang  der  Wirkung 
zeigt,  beginnt  bei  belichtetem  sich  gleichzeitig  ein  Eindruck  im  Ultra- 
rot zu  zeigen.  Brom-  und  Jodsilber  verhielten  sich  ähnlich,  doch  schien 
der  Ort  des  Maximums  kleine  Verschiebungen  zu  erfahren. 

Dagegen  giebt  Papier,  welches  mit  Kaliumbichromat  getränkt  ist. 
den  Anfang  der  Wirkung  bei  F  im  Grün  zu  erkennen,  von  wo  der  Ein- 
floss  sich  nach  beiden  Seiten  ausbreitet.  Das  gelbe  Papier,  welches  man 
durch  Anwendung   von  Guajaktinktur   erhält,  färbt  sich  im  Spektrum 

<)  G.  r.  8,  2fi9  und  815. 

IMS. 
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2uei*st  weit  im  Ultraviolett,  bei  M,  während  das  blaue  Papier,  das 
durch  Aussetzen  des  gelben  an  das  Tageslicht  erhält,  im  Spektrum  toi 
F  aus  sich  entfärbt. 

Diese  Thatsacben  lassen  sich  nicht  rait  der  Annahme  spezifischer 
chemischer  Strahlen»  die  etwas  anderes,  als  Lichtstrahlen  sind,  in  Ein- 
klang bringen.  Ferner  spricht  für  die  Einheitlichkeit  der  strahlendfiii 
Energie  das  Auftreten  sämtlicher  Fraunhoferscher  Linien  hei  photo- 
graphischen AufViLihmen  des  Spektrums.  Schon  Ritter  hatte  bei  de 
Entdeckung  der  ultravioletten  Strahlen  dieselben  bemerkt,  und  gegtfxi-ä] 
wärtig  bildet  die  Photographie  eines  der  wichtigsten  Hilfsmittel 
Spektraluntersuchungen.  Gäbe  es  vom  Licht  verschiedene  chemi» 
Strahlen,  so  wäre  das  regelmässige  Fehlen  derselben  :m  df^n  rluafcli 
Stellen  des  Spektrums  ein  unbegreiflicher  Zufall 

Ferner  sind  die  durch  die  Periodizität  bedingten  EigeoschafteöJ 
des  Lichtes  auch  an  den  chemisch  wirksamen  Strahlen  beobachtet  vor-' 
den.  Berard  fand,  dass  sie  Polarisationsersoheinungen  zeigen,  Arago  wies  j 
Interferenz  nachj  dass  die  Schwingungsnchtung  dos  polarisierten  Sirahlw  | 
auf  die  chemische  Wirkung  keinen  Einfluss  hat,  ist  noch  ausdrücklich 
vou  Draper*)  festgestellt  worden. 

Endlich  bat  sich  erwiesen,  dass  die  Gesetze  fdr  die  Intensität  dor 
photoclicmischen  Wirkungen,  ihre  Änderung  mit  der  Entfernung,  dorch 
Reflexion,  Brechung  und  Polarisation,  sowie  entilich  durch  absorbierendfl 
Medien  genau  dieselben  sind,  wie  sie  für  die  physiologische  Helligkeit 
erwiesen  waren.  Die  grundlegenden  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der 
messenden  Photochemie  oder  Aktinometrie  Terdanken  wir  Bunsen  and 
Roscoe, 


Brittes  EapiteL    Die  Aktinometrie. 

1.  Aktinometrie,     Die  erste  Aufgabe,  welche  zum  Zweck  wissen- 
schaftlicher Erforschung  eines  neuen  Gebietes  gelöst  werden  muss,  nach- 
dem die  Natur  desselben  qualitativ  bekannt  geworden    ist,  besteht  in, 
der   Auffindung   einer   passenden    Messmethode.     Aus  Herschels 
Zeichnung    der   Strahlen,    insofern   sie    chemische    Wirkung    üben,  all| 
'akti nischer  Strahlen,  ist  dor  Name  Aktinometrie  für  die  Lehre  tou 
der  Messung  derselben  gebildet  worden- 


»)  PbiL  Mag.  (4)  1,  3üa  1851. 
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ersten,  uoch  ganz  rohen  aktinometrischen  Versuche  können 
jvähnten  von  Senebier  über  die  verschiedene  Wirkung  der 
m  angesehen  werden.  Sie  beruhen  auf  der  Annahme,  dass 
lg  einer  bestimmten  chemischen  Wirkung  geringere  Inten- 
chtes  durch  grössere  Dauer  der  Einwirkung  kompensiert 
,  und  enthalten  implizite  den  Satz,  dass  die  gleiche  Wir- 
giebt,  wenn  das  Produkt  von  Intensität  und  Dauer  gleich- 
'on  einem  klaren  Erfassen  dieses  Satzes  ist  freilich  noch 
de,  viel  weniger  von  einem  Beweise  desselben. 
Buche  von  Senebier  gehen  nicht  über  eine  unsichere  sub- 
tzung  der  Wirkung  hinaus.  Ein  objektives  Mass  für  die 
chtwirkung  hat  etwas  später  (1792)  Saussure  in  der  Mes- 
iwandlung  gefunden,  welche  das  Chlorwasser  im  Sonnenlicht 

Thatsache,  dass  Chlorwasser  sich  im  dunklen  unverändert 
;hte  dagegen  Sauerstoff  und  Salzsäure  bildet,  war  etwas 
)  von  Berthollet  entdeckt  worden. 

I  Reaktion  ist  später*)  von  W.  C.  Wittwor  aktinometrisch 
rden. 

ssac  und  Theuard  entdeckten  1809  die 
in  Gemenge  von  Chlor  und  Wasserstoffgas. 
iig  dieses  Vorganges  zu  aktinometrischen 
rt  von  Draper  ^)  her,  welcher  ein  eigenes 
las  „Tithonometer**,  konstruierte,  mit  dem 
ichtige    allgemeine   Thatsachen   feststellte. 

Fig.  67  giebt  eine  Darstellung  desselben, 
hire   a  c   ist   in    Form   eines   umgekehrten 

etwas    divergenten    Schenkeln    gebogen; 

sie  (bei  a)  geschlossen,  andererseits  ver- 
ich  in  ein  schmales  Skalenrohr  c  f.  Der 
eil  ist  geschwärzt,  d  ist  ein  Schirm.  Man 
:rumeut  mit  Salzsäure,  welche  durch  Elek- 
Chlor  gesättigt  ist,  entwickelt  mit  Hilfe 
molzenen  Platindrähte  x  y  im  Instrument 
•forderliche  Menge  Chlorknallgas,  bis  die 

das  obere  Ende  der  Skala  gestiegen  ist, 
;t  sich  durch  Aussetzen  an  diffuses  Tages- 


Einwirkung 


des 


Fig.  67. 


iasselbe    beim  Belichten   vollständig  verschwindet.    Bleibt 


H,  597.  1855. 

lag.  (3)  23,  401.  1843. 
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noch  eine  Wasserstoffblasea  so  kaun  man  mit  Hilfe  des  dritten  Draliiea  | 
z  die  vollständige  Sättigung  der  Salzsäure  mit  Chlor  hcrbeilubreü. 

2.  BUBfien  und  BoscoeB  Aktinometer.  Bunsen  und  Roscoe  zeigten^)»  1 
dass  Driiper   bei    der  Konstruktion  seines  Instruments  einige  wichtige  J 
Umstände  übersehen  bat     Da  die  Empfindlichkeit  des  Chlorknallgasesi 
gegen  Licht  sich  äusserst  abhängig  von  der  Zusammensetzung  zeigt,  80 
muss  jeder  Umstand,  welcher  diese  beeinflusst,  auch  jene   verändeni. 
Solche   Umstände   sind  aber  durch  die   wechselnden   Druckverhaltniafte 
im  Tithonometer  gegeben,  da  die  Absorptionskoeffizienten  des  Wasser- 
stoffs und  Chlors  sehr  verschieden  sind,  und  daher  bei  Andeningen  des  | 
Druckes   keineswegs   gleiche  Volume   beider  Gase    von    der  Flüssigkeit  | 
abgegeben  oder  aufgenommen  werden. 

Bunsen  und  Roscoe  stellten  zunächst  fest,  dass  nach  mehrstündiger  | 
Elektrolyse  reiner  Salzsiiure  von    M48  spez.  Gew.  zwischen  Kohleelek- 
troden das  entwickelte  Gas  aus  gleichen  Volumteilen  Chlor  und  Wasser  | 
Stoff  besteht   und  in  seiner  Zusammensetzung  ganx  konstant  ist.    Mit  < 
solchem  reinen   Chlorknallgaso  beschickten  sie  durch    drei-   bis  s^chs- 
tägiges   Hindurchleiten   den    in  Fig.  G8   dargestellten   aktinometriscbäa 


^ 


Fig.  68. 

Apparat.  Das  Isolationsgefäss  i  ist  in  flacher  Dosenform  aus  dünnem 
Glase  geblasen;  es  enthält  in  seinem  unteren,  geschwärzten  Teile  Wasser 
und  steht  durch  einen  Schliff'  mit  dem  Skalenrohr  k  in  Verbindung. 
Nach  der  anderen  Seite  ist  es  durch  einen  Hahn  abgeschlossen.  Das 
Skalenrohr  tragt  am  Ende  ein  kleines,  mit  Wasser  gefülltes  Gefdaa  L 
Wenn  alle  Flüssigkeiten  dieses  Apparates  mit  Chlorknallgas  gesättigt 
sind,  so  schliesst  man  den  Hahn  hp  Fällt  jetzt  ein  Lichtstiuhl  auf  i, 
so  wird  Salzsüm-e  gebildet,  welche  von  dem  in  i  befindlichen  Wasser j 
sofort  aufgenommen  wird.  Dem  entsprechend  bewegt  sich  ein  Wasser 
faden  im  Skalenrohre  von  1  nach  i,  welcher  die  Menge  des  gebildete 
Chlorwasserstoffs  und  somit  die  Lichtmenge  zu  bestimmen  gestatt 
Natürlich  muss  der  ganxe  Apparat  durch  eine  passende  Umhüllung 
jede  fremde  Lichtwirkung  geschützt  sein. 

An  diesem  Apparat,  der  eine  äusserst  sorgsame  Behandlung  erfor- 
dert, haben  Bunsen  und  Roscoe  nun  eine  genügende  Konstanz  der 


Pogg.  100,  43.  1857.  -  Klassiker  d.  exakten  Wus.  Nr.  34  und  BS,  Leip- 


zig 1892. 


^ 
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gaben,  unabhängig  von  äusseren  Umständen^  erzielen  können.  Die  Ein- 
stellungen waren  bei  ungeänderter  Lichtquelle  proportional  der  Zeit  der 
Belichtung  und  ergaben  sich  unter  Beobachtung  bestimmter  Vorsichts- 
massregeln  auch  nach  erneuter  Füllung  gleich  gross  für  gleiche  Liicht- 
intensität  Die  Temperatur  äusserte  innerhalb  18^  bis  26°  gleichfalls 
keinen  Einfluss,  so  dass  das  Instrument  allgemein  vergleichbare  Mes- 
sungen ermöglichte,  deren  Einheit  nur  von  den  Dimensionen  des  Inso- 
lationsgefasses  und  des  Skalenrohrs  abhängig  war. 

Das  Bunsen-Boscoesche  Aktinometer  hat  in  der  Folge  einige  Ab- 
änäerungen  erfahren,  die  indessen  kaum  über  das  Stadium  des  Vorschlages 
hinausgekommen  sind.  So  ersetzt  Burnett  ^)  den  Wasserstoff  des  Chlor- 
knaUgases  durch  Eohlenozyd,  um  der  Explosionsgefahr  bei  zu  starkem 
Licht  zuvorzukommen.  Dufour')  misst  die  Stärke  eines  elektrischen 
Stromes,  welche  erforderlich  ist,  um  gerade  die  Chlorknallgasmenge  wie- 
der herzustellen,  welche  durch  die  Lichtwirkung  verschwindet. 

Bei  dieser  Gelegenheit  soll  auf  einen  häufig  begangenen  Irrtum 
hingewiesen  werden.  Man  hat  zuweilen  die  Wärmemenge,  welche  bei 
dem  durch  das  Licht  ermittelten  Verbindungsvorgang  frei  wird,  als 
Äquivalent  der  photochemischen  Energie  aufgefasst.  Das  ist  ganz  irr- 
tümlich, denn  diese  Wärme  rührt  ausschliesslich  von  der  vorhandenen 
chemischen  Ekiergie  her.  Das  Licht  leistet  nur  die  Arbeit,  welche 
erforderlich  ist,  um  das  Chlor  in  den  Zustand  zu  versetzen,  vermöge 
dessen  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Wasserstoff  ver- 
bindet. Über  die  Beschaffenheit  dieser  Veränderung  haben  wir  keine 
Kenntnis.  Von  Budde^)  ist  die  Vermutung  ausgesprochen  worden,  dass 
die  fragliche  Änderung  die  Trennung  der  Chlormolekcln  in  einzelne 
Atome,  Gl' =  2 Gl,  ist.  Die  scheinbare  Bestätigung  dieser  Vermutung 
durch  die  stärkere  Ausdehnung,  welche  freies  Chlor  anderen  Gasen 
gegenüber  im  Sonnenlicht  erfährt,  ist  von  demselben  Autor  später^)  als 
irrtümlich  erkannt  worden,  da  die  Erscheinung  durch  eine  starke  Ab- 
sorption des  Lichtes  im  Chlor  und  entsprechende  Erwärmung  hervor- 
gerufen wird,  doch  ist  dadurch  die  Vermutung  selbst  nicht  hinfällig 
geworden. 

3.  Eders  Aktinometer.  Die  Oxalsäure,  welche  für  sich  ziemlich 
beständig  ist,  erfährt  durch  zahlreiche  Metallsalze  im  Lichte  eine  Oxy- 
dation zu  Kohlensäure.   Diese  Wirkung  wird  von  Uranoxyd-,  Eisenoxyd- 

»)  Phü.  Mag.  (4)  20,  406.  1860. 
«)  Beibl.  1881,  522. 
»)  Pogg.  144,  218.  1871. 
*)  ib.  Erg.  VI,  477.  1878. 
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uud  Quecksilberoxydsalzeii   henrorgebracht ;    wahrscheiulich  wird  jodeiJ 
Metall  sich  verwenden  lassen,  welches  zwei  Yerscbiedeoe,  leicbt  ioeiD 
ander  übergehende  Oxydationsstufen  besitzt.     Die  Kenntnis  der  Licht-" 
enaptindlichkeit  der  Oxalsäure  bei  Gegenwart  von  QueckäUberoxjdsalzea 
gebt   bis  auf  Torbern  Bergmann   (1776)  zurück;    zu  aktmomelriscbäi 
Zwecken  ist  die  Methode  von  Fowler  und  Marchand  vorgeschlagen  wordeaj 
uud  J.  M.  Eder^)  hat  die  Umstände  ermittelt,  unter  welchen  man  gen 
Mesbungen  erhült 

Ein  Becberglas  von  120  ccm  Inhalt  wird  mit  einem  lichtdicfateo 
Überzuge  und  einem  übergreifenden  Deckel  versehen,  in  welchem  sich 
eine  Öffnung  von  bekannter  Grösse  (1  bis  10  cm')  befindet  Die  licht- 
empfindliche Lösung  wird  hcrges tollt»  indem  man  einerseits  80  g  Am* 
moniumoxalat  in  2  1  Wasser,  andererseits  50  g  Quecksilberchlorid  iü 
1  I  Wasser  auflöst,  beide  Flüssigkeiten  vermischt  und  sie  einige  MiflU- 
ten  dem  Tageslicht  aussetzt,  bis  eine  Trübung  erscheint  Letztem 
geschieht  um  die  Lösung  mit  Quecksilberchlorür  zu  sättigen.  Von  dem 
Gemenge  werden  100  ccm  in  das  Becherglas  gebracht  Im  Lichte 
scheidet  sich  alsbald  Quecksilberchlorür  nach  der  Reaktion  ab: 
2HgCl»  +  (NH*)^C«0*  =  2NH*Cl-f  2CO*  +  2Hga 

In  dem  Masse,  virie  die  Lösung  durch  die  Lichtwirkung  ärmer  &d 
Quecksilberchlorid  wird,  verlangsamt  sich  der  Zersetzungsvorgang.  Das 
ausgeschiedene  Quecksilberchlorür  wächst  somit  nicht  proportional  der 
Wirkung  des  Lichtes,  sondern  langsamer.  Zur  empirischen  Korrektion  I 
der  entsprechoiidou  Fehler  hat  Eder  durch  gleichzeitige  Belichtung  too 
Lösungen,  welche  verschiedene  Mengen  Sublimat  enthielten,  die  darci 
gleiche  Lichtwirkung  ausgeschiedenen  Quecksilberchlorürmengen  gemei8e& 
und  giebt  folgende  Tabelle  zur  Korrektion  der  unmittelbaren  Wägaogen. 
Die  Zahlen  sind  Gramme. 


*)  Wien.  Ak, 


gef. 

korr. 

gel 

korr. 

0-050 

0.0505 

0-650 

0-746 

0-100 

0103 

0-700 

0.830 

0-150 

0  15S 

0.750 

0*894 

0-200 

0-211 

0*800 

0*964 

0-250 

0*265 

0-850 

1037 

0-300 

0-323 

O^FKM) 

1*106 

0-350 

0^380 

0*9öO 

1-176 

0400 

0439 

1000 

1*247 

0-450 

0499 

MOO 

1*400 

0-500 

0^560 

1-200 

1*670 

055O 

0-621 

1*300 

1950 

O-60O 

0683 

1-350 

2*140. 

Bor  (2)  80,   Okt.  1879. 
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man  durch  die  zu  messende  Lichtwirkung  eine  Ausscheidung 
mecksilberchlorür  erhalten,   so  geht  man   mit   dem  Gewicht   dos 
chenen   und    getrockneten   Niederschlags   in   die   erste   Spalte 
^t  ein  und  findet  in  der  korrespondierenden  Zahl  der  zweiten 
nnter  korr.  dasjenige  Gewicht,  welches  entstanden  wäre,   wenn 
^i^E«Ö8ung  stets  dieselbe  Konzentration  behalten  hätte,   und   welches 
der  Lichtwirkung  proportional  ist.     Indessen   hält  Eder   selbst 
Zahlen  über  1*0  hinaus  für  unsicher  und  empfiehlt,  die  Belichtung 
weiter  zu  treiben. 
]£der  hat  femer  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Geschwindig- 
der  Ausscheidung  untersucht  und  giebt  folgende  Tabelle: 


0» 

100 

8« 

105.3 

15« 

1112 

25» 

125 

30« 

139 

40» 

177 

48* 

209 

60» 

304 

80» 

506 

100« 

1850. 

Wird  die  bei  0®  ausgeschiedene  Menge  gleich  100  gesetzt,  so  wer- 
bei  den  angegebenen  Temperaturen  die  verzeichneten  Mengen  aus- 
ieden.     Wie  man  sieht,  nehmen  die  Zahlen  mit  wachsender  Tem- 
jtur  anfangs  langsam,  später  immer  schneller  zu.     Leider  finde  ich 
^^  meiner  Quelle^)  keine  Angabe  darüber,  ob  die  Werte  bereits  wegen 
^cr  Konzentrationsänderung  berichtigt  sind. 

Schliesslich  soll  erwähnt  werden,   dass   auf  das  Edersche  Photo- 
^neter  hauptsäclilich  die  ultraTioletten  Strahlen  einwirken. 

4.    Andere  chemisohe  Aktinometer.      Auf  die  Überführung   von 

Oxalsäure  in  Kohlensäure  mittelst  reduzierbaror  Metallsalze  haben  viele 

JLntoren  Aktinometer  zu  begründen  gesucht    Niepce  de  St.  Victor  em- 

pffSahl  Urannitrat  und   Oxalsäure   (1859),    Draper   nahm    1857   Ferri- 

ozalai    Die  technische  Ausführung  der  Messungen  ist  meistenteils  auf 

,<die  Verdrängung    der  Flüssigkeit  durch   die    entwickelte   Kohlensäure 

k'begründet  und  hat  von  verschiedenen  Autoren  mannigfaltige  Abände- 

HniQgen  erfahren').    D^bch  sind  diese  Instrumente  kaum  für  technische, 

_«_     .._.   ^^jj^  ^  wissenschaftliche   Zwecke   brauchbar.     Auch  die 

«0. 
I.  der  Photogr.  I,  366  a.  ff. 
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exakteren  Messracthoden  mit  Hilfe  chemisch-analytischer  Bestimmimgen 
ergebeo  nur  oine  scheiubare  Genauigkeit,  solaoge  nicht  der  Einflass  d«r 
stetig  wechsolüdeu  Zusammeusotzuüg  ausreichend  berücksichtigt  wird. 

Unter  diesen  Einwand  fallen  auch  die  Versuche  von  Leeds^)  über 
die  Jodausscheidung  aus  Lösungen  von  Kalium-,  Lithium-  and  Kadmimn- 
jodid,  welche  mit  verschiedenen  Säuren  vei-setzt  wurden.  Die  Jodaa^ 
Scheidung  ist  vom  vorhandenen  Sauerstoff  abhängig,  und  dadurch  ent- 
halten die  Versuche  einen  Faktor  von  unbekanntem  und  wechselndem 
Betrage, 

5.  Theorie  der  chemiflchen  Aktinometer.  Bei  den  Apparaten 
von  Drapor  und  Buusen  und  Roscoe,  in  welchen  die  lichtempfiadUdie 
Substanz  ein  Gasgemenge  ist,  aus  welchem  das  Produkt  der  Lichtwir- 
kung, die  Salzsäure,  im  Moment  des  Entstehens  entfernt  wird,  bringt 
eine  konstante  Lichtwirkung,  in  gleichen  Zeiten  gleiche  Ausschläge  und 
in  verschiedenen  Zeiten  proportionale  Ausschläge  hervor.  Anders  ist  es 
bei  lichtempfindlichen  Flüssigkeiten,  deren  Gehalt  sich  wälirend  des 
Versuches  unaufhörlich  ändert  und  ändern  muss.  Die  Theorie  derartiger 
Aktinometer  hat  Wittwer  ^)  gegeben,  zunächst  für  das  von  ihm  bemititt 
Chlorwasser  Dieselbe  lässt  sich  aber  nötigenfalls  ohne  Schwierigkeit 
verallgemeinern. 

Die  chemische  Wirkung  derselben  Lichtmenge  ist  pro- 
portional dem  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  lichtempfindlichoa 
Stoff. 

Nach  diesem  Satze,  den  Wittwer  als  vou  vornherein  einleuchte&d 
aufstellt,  niuss  das  Verhältnis  der  Konzentrationen  zweier  verschiedener 
Lösungen  bei  gleichzeitiger  Belichtung  sich  unverändert  erhalten.  Denn 
sei  z.  B.  zu  Anfang  die  eine  Lösung  doppelt  so  stark  wie  die  andere, 
60  wird  durch  die  Belichtung  doppelt  so  viel  lichtempfindlicher  Sub- 
stanz aus  ihr  verschwinden,  und  der  Rückstand  bleibt  wieder  doppelt 
so  stark,  wie  der  andere.  Wittwer  bewies  den  Satz  experimentell,  in- 
dem er  Chlorwasser  von  verschiedenem  Gehalt  gleichzeitig  isolierte 
und  den  unveränderten  Rest  maas.     Er  fand 


Chlorgehalt 
vor  nach 

dem  Versuche. 

|3'16  2-27 

2-37  171 

1*58  115 


Verhältnis 

?or  nach 

dem  Versuche, 

100         n-000 
0-75  0751 

0-50  0*505 


*)  Phil.  Mag.  (5)  10,  8R.    1880. 
•)  Pogg,  Oi,  598     1866. 
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Chlorgehalt 

Yerh&ltnis 

vor             Dach 

vor 

nach 

dem  Versuche. 

dem  Yeraache. 

3^1           219 

100 

1-000 

2-26            162 

0-75 

0-739 

1 1-51            112 

0.50 

0512 

[  301            177 

lOO 

1.000 

2*26            1*30 

0-75 

0-732 

151           0.89 

0-50 

0502. 
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Wie  man  sieht,   findet  sich  der  Satz  mit  ziemlicher  Annäherung 

tigt.     Die   Zahlen   bedeuten   Gewichtsteile   Chlor   auf  1000  Teile 

er. 

Wenn  zweitens  eine  konstante  Lichtquelle  wirkt,  so  wird  die  Ände- 

ds  des  Gehaltes  proportional  dem  augenblicklichen  Gehalt  s,  und 

r  proportional  der  Zeit  dt  und  der  konstanten  Intensität  J  erfolgen. 

setzen  demgemäss 

ds  =  —  Jsdt, 

as  negative  Zeichen  angiebt,  dass  mit  zunehmender  Zeit  der  Ge- 
s  abnimmt  Bei  der  Integration  ist  zu  beachten,  dass  für  den 
Qg,  t  =  0,  der  ursprüngliche  Gehalt  So  einzuführen  ist.  Wir  finden 
Elimination  der  Konstanten 

ln^  =  Jt 

8 

i  den  natürlichen  Logarithmus  bedeutet.  Beim  Übergang  zu  deka- 
en  Logarithmen  folgt 

log  ^  =  0-4343  Jt. 
°  s 

Es  muss  also  der  Logarithmus  des  Verhältnisses  zwischen  dem  an- 
Lchen  und  dem  zeitlichen  Gehalt  proportional  der  Zeit  sein.  Aus 
Tabellen  von  Wittwer  gebe  ich  die  folgenden  wieder: 


t 

s 

Jt 

beob. 

ber. 

0' 

3329 

— 

— 

10' 

2-969 

01143 

01094 

20' 

2-613 

0-2419 

0-2189 

30' 

2-432 

0-3137 

0-3283 

40' 

2-108 

0-4568 

0-4377 

60 

1-723 

0-6584 

0-6566 

70' 

1-601 

0-7319 

0-7660 

0' 

2-875 





10' 

2-560 

0-1158 

0.1117 

20' 

2-317 

0-2158 

0-2234 
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Pbotochemio 

t 

u 

Jt 

beob. 

her. 

80' 

2094 

0-3168 

0.3351 

40' 

1^860 

04353 

04468 

50' 

1-622 

Ü.57-25 

05585 

70' 

1291 

O.bOCJS 

0-7819. 

Audi  bicr  sioht  mau  die  beobacbtoteu  und  die  untor  der  Voraus-  \ 

setüuiig  der  obigon  Beziebuiig  berechüüten   Worte  von   log-^  =  mJt 
II)  naber  Überoinstimmuug. 

Bei    dieser  Rediimiig  siud   iiidesseu  einige  Unifltände  aasser  acht 
gelassen  worden.     Zunächst  wurde  angenommen,  dass  der  Zersetzung«^ 
Vorgang  nur  rUircb  die  Lichtinteiisität  bedingt  ist,  dass  also  die  bei  d<ir 
Umsetzung  gebildete  Salzsäure  keinen  EiuÜuss  auf  den  Vorgaog  ausäbt 
In  einer  Kritik  von  Wittwers  Versucben,  die  trotz   ihrer  Berechtigung 
in  einzelnen  Dingen,  namentlich  in  Bezug  auf  die  experimentelle  Au*- 
tubrting,  in  der  Hauptsache  viel  zu  weit  geht,  haben  Bunsen  und  Roe- 
eoe^)  gezeigt,  dass  diese  Annahme  falsch  ist;  die  Gegenwart  grösserer 
Mengen  Salzsäure  (etwa  10  Prozent)  kann  die  Zerlegung  des  Chlorwas- 
sers im  Liebte  ganz  aufheben.      Dies  rührt  daher >  dass  konzontrierU^ 
Salzsäure  im  Liebte  ihrerseits  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  Chlor  and 
Wasser  bildet     Indessen  enthält  das  von  Witt  wer  benutzte  Chlorwa88«r 
0-1   bis  0-4   Proz.  Chlor   und  kann   daher  auch    nach   der  Zersetnmg. 
nicht  mehr  Salzsäure  enthalten.    Wittwer  hat  ferner  von  vornherein  und 
auch  spiiter*)   wiederholt  darauf  hingewiesen,   dass  Chlorwasser   uuti'r 
ü-1  Prozent  Cblor  nicht  mehr  Resultate  giebt,  welche  mit  der  einfiwien) 
Formel  übereinstimmen;  über  die  Ursache  der  Abweichung  liegt  koin< 
Untersuchuug  vor,  sondern  nur  die  Angabe,  dass  die  Zersetzung  in  ver- 
dünnter Lösung  schneller  erfolgt,  als  nach  der  Formel  zu  erwarten  wäre. 

Man   könnte  dio  ursprüngliche  Gleichung  durch   Einführung  eim 
Faktors,   welcher  den  Einfluss  der   Salzsäure   proportional   der  Mcug< 
dei'selben  zur  Geltung  bringt,   vervoUständigcUj   doch  liegt  keine  hV 
reichend  ausgedehnte  Versuchsreihe  vor,  um  die  entsprechende  Konstante, 
zu  bestimmen  und  die  Formel  zu  prüfen,     Auch  tritt  hier  der  störend 
Umstand  auf,    dass  die  Zerlegung  des  Wassers  durch  Chlor   kein  eii 
fachor  Vorgang  ist,    der  durch  die  Gleichung  H«0  +  Cl*  =  2HCI  +  0 
ausgedrückt  wird,   denn  es  bilden  sich  neben  der  Salzsäure  konstant 
bestimmte  Mengen  von  Chlorsäure^).    Dem  entsprechend  fand  Wittwer, 


I 


">  Pogg.  m,  373.    1855. 

*)  VQgg,   5)7,  304.  1856  und  L.  A.  Suppl.  4,  63.  1866. 

•;  Popper,  L,  A.  327,  161.  1886. 


Die  Aktinometrie.  1037 

daaa  seine  Formel  angültig  wird,  wenn  der  Chlorgehalt  unter  ein  Tau- 
^ndstel  sinkt 

Ähnlichen  Einwänden  sind  alle  Aktinometer  ausgesetzt,  bei  welchen 
die  Umwandlungsprodukte  mit  der  nicht  umgewandelten  Substanz  ge- 
mengt bleiben,  also  alle,  mit  Ausnahme  des  von  Bunsen  und  Roscoe. 
Dazn  konmit,  dass  bei  den  meisten  Aktinometern  sich  mehrere  Stoffe 
an  der  Reaktion  beteiligen.  Sind  diese  nicht  von  vornherein  in  äqui- 
▼alenten  Mengen  vorhanden,  so  ändert  sich  nicht  nur  die  absolute 
Menge  des  lichtempfindlichen  Stoffes  während  der  Reaktion,  sondern 
auch  das  Verhältnis  seiner  Bestandteile,  und  der  Zersetzungsvorgang 
kann  in  keiner  Weise  mehr  der  einfachen  Formel  von  Wittwer  ent- 
sprechen. Erst  wenn  einer  der  Stoffe  in  so  grosser  Menge  vorhanden 
ist,  dass  die  Änderung  derselben  während  der  Reaktion  praktisch  nicht 
mehr  in  Betracht  kommen  kann,  wird  wieder  die  einfache  Formel 
gültig. 

Von  verschiedenen  Autoren  ist  die  Bemerkung  gemacht  worden, 
dass  die  Lichtempfindlichkeit  in  hohem  Masse  von  den  Mengenverhält- 
nissen der  Bestandteile  einer  aktinometrischeu  Verbindung  abhängig  ist. 
Es  wäre  von  grossem  Interesse,  die  hier  auftretenden  Beziehungen  syste- 
matisch zu  untersuchen;  für  die  mathematische  Behandlung  der  ent- 
sprechenden Vorgänge  werden  die  massgebenden  Gesichtspunkte  weiter 
unten  in  dem  Kapitel  über  die  Gesetze  des  Verlaufs  chemischer  Reak- 
tionen ausführlich  besprochen  werden. 

Ausser  der  oben  besprochenen  Vernachlässigung  hat  Wittwer  in 
seiner  ersten  Abhandlung  noch  eine  zweite  namhaft  gemacht.  Durch 
die  Einwirkung  auf  das  Chlorwasser  werden  von  dem  auffallenden  Licht 
bestimmte  Strahlen  verbraucht.  Ist  die  Schicht  unendlich  dick,  so  wer- 
den alle  Strahlen,  welche  überhaupt  zur  Wirkung  befähigt  sind,  die- 
selben ausüben,  hat  sie  aber  eine  begrenzte  Dicke,  so  wird  nur  ein  Teil 
der  Strahlen  absorbiert  werden  und  zur  Wirkung  gelangen.  Dieser  Teil 
hängt  ausser  von  der  Schichtdecke  noch  vom  Absorptionskoeffizien- 
ten des  lichtempfindlichen  Mittels  ab,  d.  h.  von  dem  Bruchteil  des 
Lichtes,  welcher  von  einer  Schicht,  deren  Dicke  gleich  eins  ist,  absor- 
biert wird.  Je  grösser  der  Absorptionskoeffizient  ist,  um  so  vollstän- 
diger ist  bei  gegebener  Dicke  die^ Absorption. 

Dieser  Einwand  trifft  alle  chemischen  Photometer.  Bei  dem  Apparat 
von  Bunsen  und  Roscoe  sind  die  Umstände  die  günstigsten,  weil  das 
Produkt  der  Lichtwirkung,  das  Chlorwasserstoffgas,  in  dem  Masse  ent- 
fernt wird,  als  es  entsteht,  und  die  Absorptionsverhältnisse  daher  un- 
geändert  bleiben 
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III.    Pliot^icheniie. 


Alle  anderen   Aktinometer   aber  verändern  während  der  Messung 
ihre  Beschaffenheit  und   demgemäss  voraussichtlich  auch   ihren  Ahdorp-I 
tionskoeffizienten*     Hier  lässt  sich  nur  dadurch  Abhilfe   schaffen,  dm\ 
man  Stoffe  mit  möglichst  hohem  Absorptionskoeffixienten  benutzt  mid] 
sie  in  möglichst  dicker  Schicht  anwendet. 

Wittwer  hat  (a.  a.  0.)  versucht,  den  Einfluss  der  Absorption  inath<s  ^ 
matisch  zu  formulieren,  doch  ist  er  nicht  zu  einem  ihn  befriedigenden 
Ergebnis  gelangt  und  begnügt  sich  mit  der  Aufstellung  und  Anwendaag 
einer  empirischen  Korroktionsformel. 

In  neuerer  Zeit  ist  die  gleiche  Aufgabe  von  Lemoine^)  wieder  auf- 
genommen und  eingehend  bearbeitet  worden.  Es  ist  dabei  annähernd 
gelungen,  der  Schichtdecke  Rechnung  zu  tragen,  doch  ist  es  noch  nicht 
gelungen,  die  auftretenden  Schwierigkeiten  einigermassen  zu  überwinden 

6t  Photographiaohe  Aktinometer.  Am  nächstliegenden,  tind  de6-| 
halb  auch  zuerst  angewandt  ist  zu  aktinometrischen  Zwecken  die  h- 
tensität  der  Färbung  oder  Schwärzung  lichtempfindlicher  Flächen*  &» 
hatte  Senebier  die  oben  erwähnten  ersten  aktniometrischen  Versuche 
mit  Chlorsilbcrpapier  angestellt,  und  bis  auf  unsere  Zeit  werden  immer 
wieder  neue  Vorrichtungen  angegeben,  um  dies  Prinzip  nutzbar  m 
machen. 

Indessen  haben  erst  Bunsen  und  Roscoe^)  das  Verfahren  zu  eioer 
wissenschaftlich  brauchbaren  Messmothode  ausgestaltet.  Zunächst  bewiea« 
sie  (s.  w.  u.),  dass  auf  Chlorsilberpapier  gleiche  Schwärzungen  erziÄlt 
werden,  wenn  bei  verschiedener  Intensität  die  Belichtungsdauer  umgekehrt 
propoiiional  derselben  gewählt  wird,  dass  also  gleiche  Produkte  tob 
Lichtstärke  und  Dauer  gleiche  Schwärzungen  ergeben. 

Fem  er  stelUen  sie  durch  eine  lange  Reihe  von  Versuclien  fest, 
unter  welchen  Umstanden  man  ein  lichtempfindliches  Papier  von  sWte 
gleichbleibenden  Eigenschaften  erlangen  kann.  Das  Ergebnis  ist  fd-J 
gondes.  In  3  1  Wasser  werden  300  g  reines  Chlornatrium  gelöst  Bit 
Flüssigkeit  kommt  in  eine  Schale  von  passender  Grösse;  photographiscto 
Rohpapier  (nicht  albuminiert)  wird  völlig  untergetaucht,  fünf  Mboteaj 
lang  im  Bade  gelassen  und  dana  senkrecht  hängend  an  der  Luft  ge-| 
trocknet. 

Das  Silberbad  enthält  120  g  Silbernitrat  in  1  1  Wasser.  Man  lä0i| 
das  gesalzene  Papier  zwei  Minuten  auf  der  OberHäche  schwimmen  uodl 
trocknet  es  dann  an  der  Luft.  Es  kann  bis  24  Stunden  im  Dunktej 
ohne  Veränderung  aufbewahil  bleiben. 

')  C.  r.  97,  1208,  1863;  ib.  112,  936.  092.  1124.  1891. 
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'Ein  derartig  präpariertes  Papier  ist,  wie  Bunsen  und  Roscoe  an 
er  grossen  Zahl  von  Messungen  gezeigt  haben,  von  stets  gleicher 
ipfindlichkeit  Um  dasselbe  zu  Messungen  der  chemischen  Lichtstärke 
b^iutzen,  bedienen  sich  die  Verfasser  eines  schweren  Pendels,  durch 
sen  Schwingung  ein  dünnes,  geschwärztes  Glimmerblatt  über  einen 
ilitz  Yon  1-5  cm  Breite  und  19  cm  Länge  hin  und  her  geschoben 
*d.  Dadurch  wird  jeder  Punkt  des  Schlitzes  eine  aus  der  Schwing- 
jisdaner  und  der  Amplitude  des  Pendels  leicht  zu  berechnende  Zeit 
g  dem  Lichte  ausgesetzt,  und  zwar  so,  dass  diese  Zeit  von  Null  bis 
*  Schwingungsdauer  des  Pendels  ansteigt  Durch  Wiederholung  des 
rsuches  kann  man  die  Zeit  verdoppeln,  verdreifachen  u.  s.  w. 

Auf  diese  Weise  entstand  ein  Streifen,  dessen  Färbung  von  einem 

de  bis  zum  andern  stetig  zunahm.   Derselbe  wurde  hinter  einer  kreis- 

migen  Öffnung,  welche  zur  Hälfte  mit  einem  Papier  von  Normal- 

rbung  bedeckt  war,  so  lange  verschoben,  bis  die  Stelle  gefunden  war, 

seine  Färbung  mit  der  normalen  übereinstimmte.     Aus  der  Entfer- 

lg  dieser  Stelle  vom  Anfangspunkt  der  Schwärzung,  welche  an  einem 

issstabe  gemessen  wurde,  liess  sich  die  Insolationsdauer  t  berechnen. 

.  zur  Erzielung  derselben   Schwärzung,  wie  oben  erwähnt,  das  Pro- 

kt  von  Lichtstärke  J  und  Zeit  t  konstant  sein  muss,   so  folgt  aus 

konst 
=  konst  die  Intensität  J  =  — — ^,  d.  h.  die  Lichtstärke  ist  umge- 

« 

lirt  proportional  der  für  die  gleiche  Schwärzung  erforderlichen  Inso- 

ionsdauer. 

Die  Normalfarbe  wird  hergestellt,  indem  1000  Teile  Zinkoxyd  (auf 

3sem  Wege  gewonnen)  mit  einem  Teile  Lampenruss  (mit  Terpentinöl 

lalten  und  5  Minuten  geglüht)  solange  auf  einem  Reibstein  mit  Was- 

*,  welches  0-8  Prozent  Hausenblase  enthielt,  gerieben  wurden,  bis  die 

rbe  sich  nicht  mehr  änderte.     Eine  Stunde  genügt  im  allgemeinen. 

B  nachstehenden  Zahlen  zeigen,  dass  auf  diesem  Wege  sich  eine  un- 

'änderliche  Farbe  herstellen  lässt. 


Darstellung 

Abl( 

jsung 

Mittel 

I 

720 

71-8 

71.5 

72.5 

7195 

II 

725 

720 

720 

720 

72.12 

m 

72-9 

730 

— 

— 

7295 

IV 

720 

720 

722 

732 

7235 

72-44. 


Die  Zahlen  sind  Ablesungen  an  der  Skale;  die  Mittelwerte  der  vier 
.rstellungen  weichen  nur  um  0*5  mm  vom  allgemeinen  Mittel  ab. 
Um  bei  der  Beobachtung  Ton  kleinen  Unterschieden  der  Farbe  un- 
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abbäDgig  zu  sein,  sowie  um  den  belichteten  Streifeü  nicht  zu  Terändefa,] 
wird  die  Messung  im  Natriumlicht,  das  durch  eine  Linse  konzentrieiij 
wird,  vorgenommen. 

Auf  diese  Weise  haben  Bunsen  und  Roscoe  ein  überall  in  gleicher' 
Weise  herstellbares  und  vergloiclibare  Resultate  gebendes  Aktinometer 
erhalten,  welches  in  der  Folge  von  Rosooe  mehrfach  zu  meteorologiacheß 
Zwecken  angewendet  wurde.  Als  Einheit  der  chemischen  Lichtstärki' 
nehmen  sie  diejenige  an,  welche  in  einer  Sekunde  ihrem  Chlorsilber- 
papier die  Normalfarbe  erteilt. 

Da  die  Anwendung  des  Pendelapparats  unbequem  ist,  hat 
später*)  die  Versuche  so  ausgeführt,  dass  er  durch  den  Vergleich  eineil 
im  Pendelapparat  belichteten  Streifens  mit  einem  anderen^  welcher  darchl 
Behandlung  mit  Natriumthiosulfat  fixiert  war,  diesen  graduierte,  liLl 
die  jeder  Stelle  entsprechende  Lichtintensität  feststellte.  Zur  Aüsführuflgl 
einer  Messung  war  dann  nur  erforderlich,  ein  Stück  Normakilberpapifif  1 
während  einer  bestimmten  Zeit  zu  belichten  und  die  entstandene  8chwi^l 
zung  am  graduierten  Streifen  aufzusuchen. 

Von  anderen  Formen  des  photographischen  Akünometers  ist  wegen 
seiner  Einfachheit  auch  das  von  H,  W.  Vogel  *)  konstruierte  zu  neoneiL 
Man  erhalt  es,  wenn  man  aus  gleichförmigem  Seidenpapier  eine  Reihe 
gleich  breiter  Streifen  schneidet,  deren  Länge  stufenweise  abnimmt,  sie 
übereinander  klebt  und  dadurch  eine  Skale  von  abnehmender  Traw- 
parenz  herstellt.  Die  Lichtmeogen,  welche  durch  die  verschiedenen  Lagen 
durchgehen,  bilden  eine  geometrische  Progression;  geht  durch  die  erste 

PapierlagQ  -  des  auffallenden  Lichtes,   so  durchdringt  -  von  diesem, 
n  °    n 

also  -j  der  ursprünglichen  Menge   die   zweite  Schicht    und   allgemein 


Legt  man  hinter  das  Streifensystem   lichtempfiiwl- 


—  die  p^®  Schicht 
nP         ^ 

liches  Papier,  so  lässt  sich  die  Lichtintensität  aus  der  Zahl  der  Schichten, 

durch  welche  noch  eine  Wirkung  stattgefunden  hat,  entnebmen.    Zur 

Bequemlichkeit  des  Erkennens  und  Abzahlens  sind  die  einzelnen  Lagen 

mit  schwarzgedruckten  Nummern  versehen,  w^elche  weiss  auf  dem  ge* 

färbten  Kopierpapier  erscheinen. 

7.   Galvanische  Messung  der  pboto chemischen  Wirkung«     Eia^ 

jede  materielle  Verschiedenheit  zweier  Elektroden,  welche  in  einen  Leib 

zweiter  Ordnung  tauchen,  strebt  sich  auszugleichen  und  ruft  demgemäß 


')  Pogg.  124,  353.  18ÖÖ. 
*)  Fogg.  rUj  Ua.  1868. 
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einen  galvanischen  Strom  hervor,  durch  dessen  Wirkung  der  erforder- 
liche Stofftransport  zu  stände  kommt.  Daher  lässt  sich  von  vornherein 
Toraussehen,  dass  auch  zwei  mit  einer  lichtempfindlichen  Schicht  über- 
logene  Metallplatten  in  einer  leitenden  Flüssigkeit  alsbald  eine  Poten- 
tialdifferenz zeigen  werden,  sowie  die  eine  durch  Lichtwirkung  verändert 
ist  Die  entsprechende  Beobachtung  ist  zuerst  von  E.  BecquereP)  ge- 
macht und  zur  Konstruktion  eines  Photometers')  verwertet  worden.  Die 
Ergebnisse  weiterer  Untersuchungen  mit  diesem  Apparat  sind  in  meh- 
reren Abhandlungen^)  niedergelegt  worden,  aus  denen  das  Wesentliche 
bier  zusammengestellt  werden  solL 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  gläsernen  Troge,  welcher  mit  an- 
gesäuertem Wasser  gefüllt  ist  und  zwei  Platten  von  reinem  Silber  enl- 
balt,  welche  mit  Jodsilber  (eventuell  Chlor-  und  Bromsilber)  überzogen 
sind  Dieselben  stehen  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer  in  Ver- 
bindung^). Lässt  man  durch  einen  passenden  Schirm  Licht  auf  die 
eine  Platte  fallen,  so  entsteht  alsbald  ein  Strom,  dessen  Litensität  am 
Galvanometer  abgelesen  werden  kann.  Mit  Hilfe  dieses  Apparates  konn- 
ten alle  Beziehungen  zwischen  der  Wellenlänge  und  der  Intensität  der 
chemischen  Wirkung,  welche  sich  durch  photographische  Aufnahme  des 
Spektrums  in  grossen  Zügen  ergeben  hatten  (S.  1026),  quantitativ  ge- 
messen werden.  Insbesondere  ergab  sich  das  verschiedene  Verhalten 
der  vorgängig  belichteten  und  der  unbelichteten  Silberhaloide  sehr  deut- 
lich; während  die  ersteren  zwei  Maxima  der  Wirkung  eines  im  Orange 
zwischen  D  und  £  und  eines  im  Violetten  zwischen  G  und  H  aufwiesen, 
zeigten  die  letzteren  nur  das  Maximum  im  Violett.  Folgende  Zahlen- 
reihe gilt  für  die  Intensität  der  beobachteten  Ströme  an  den  bezeich- 
neten Fraunhoferschen  Linien 

ABC         DEFGHJMNOP 
0-05    0-20    0-32    068    075    0-25    065    072    0-40    0-27    017    O-IS    005. 

Maximum  Maximum 

Dasselbe  Ergebnis  erhielt  Becquerel  durch  die  Anwendung  farb- 
loser und  farbiger  Schirme:  wo  die  photographische  Wirkung  aufgehoben 
war,  verschwand  auch  die  photoelektrische. 

Becquerels  Versuche  sind  später  von  Dewar*)  und  Jegorow^)  mit 
einigen  Abänderungen  wiederholt  worden;  der  letztgenannte  Autor  hat 
die  elektromotorische  Kraft  der  photochemischen  Wirkung  gemessen  und 

*)  C.  r.  »,  561.  1839.  «)  ib.  13,  198.  1841. 

»)  A.  eh.  ph.  9,  257.  1843;  ib.  (3)  32,  176.  1851. 

«)  Die  Einzelheiten  finden  sich  A.  eh.  ph.  (3)  32,  177.  1851. 

»)  Proc.  Roy.  Soc.  27,  354.  1878.  «)  Beibl.  1879,  288. 

Ostwald,  Cberole.  n.  2.AtiiI.  66 
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siö  bis  015  eines  Daniellschen  Elementes  gefunden,  Orove  hat*) 
ähnliche  Erscheinungen  an  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefobiiir^ 
HankeP)  an  Voltaketten  aus  Zink  und  Kupfer  in  Wasser  und  Sal^ 
lösungen  beobachtet.  Letzterer  erwähnt  ähnliche  BeobachtungeD  ron 
Pacinotti  ^\ 

Ein  anderes  photochemisches  Aktinometer  ist  ron  Gouy  und  Rigol* 
lot  angegeben*)  und  von  letzterem^)  eingehender  studiert  worden* 
besteht  aus  zwei  Kupforstreifen,  welche  poliert  und  dann  so  lange  erhiti 
worden  sind,  bis  die  Newtonschen  Farben  verschwunden  sind  und  einei 
gleichförmigen  rotbraunen  Schicht  Platz  gemacht  haben.   Die  dem  Lid 
auszusetzende  Platte  wird  an  der  hinteren  Seite  gefirnisst,  die  andem| 
wird  durch  Einhüllung  in  Pergamentpapier,  oder  indem  man  sie  unmittel- 
bar hinter  die  erste  Platte  bringt,  gegen  das  Licht  geschützt 

Als  Lösung  dient  Wasser  mit  04  Prozent  Chlor-,  Brom-  oder  Jod* 

natrium*  Die  Figiir69 1 
zeigt  die  entepre-  ] 
chenden  Empfind- 
lichkeitskurven Diel 
elektromotorischeü 
Kräfte  gehen  bis  fä&t 
auf  04  V  im  Sooneib 
licht  und  sind  inner- 
halb nicht  allzu  wei* 
t€r  Grenzen  der 
Lichtstärke  propor- 
tional. 

Eine  grosse  An- 
zahl von  photoel^- 
pjg  gf|  trischen     Versuchen 

ist  endlich  von 
G,  M.  Minchin  **)  mitgeteilt  worden,  welcher  Metalle  und  Flüssigkeiten  iu 
der  manoigfiiltigsten  Weise  kombinieit  hat.  Allgemeines  lässt  sich  über 
die  erhaltenen,  zum  grössten  Teil  der  Deutung  noch  nicht  zugängÜrbcü 
Ergebnisse  nicht  sagen. 

8,    Theorie    der   elektrischen   Aktinometer,     Das    Jodsilber,  mit 
welchem  die  Platte  des  Becquerelschen  Apparates  überzogen  ist,  wirdj 
unter  dem  EinfluBS  des  Lichtes  weniger  beständig;  es  spaltet  sich, 
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^)  Phil.  Mag.  (4)  16,  426.  1858. 
»)  Cimento  18,  373,  1863,  *) 

»)  A.  eh.  ph,  v6)  22,  5ö7.  18. 


■)  Wied.  Ann.  1,  402,  1877. 
C.  r.  106,  1470.  1888. 
«)  Phil.  Mag.  (5)  31,  207.  1891, 
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im  Silberionen  ihre  Ladung  verlieren  und  als  metallisches  Silber  sich 
L  der  belichteten  Elektrode  anlegen,  während  Jodionen  in  die  Lösung 
eten»  und  an  der  anderen  Elektrode  eine  entsprechende  Anzahl  von 
^ativen  Ionen  verschwindet  (wenn  dort  Jodionen  vorhanden  sind, 
eiche  Jodsilber  bilden)  oder  von  positiven  Ionen  entsteht  (wenn  die 
irdännte  Schwefelsäure  keine  Jodionen  enthält^  wodurch  Silber  als  Ion 
Lösung  treten  muss).  Dementsprechend  wirkt,  wie  schon  Becquerel  be- 
ut hat,  die  belichtete  Elektrode  als  Kathode,  die  unbelichtete  als  Anode. 

Von  F.  Griveaux^)  ist  mitgeteilt  worden,  dass  die  elektromotorische 
raft,  welche  sich  unter  gegebenen  Verhältnissen  entwickelt,  dadurch 
fgehoben  werden  kann,  dass  man  der  Flüssigkeit  an  der  belichteten 
ektrode  freies  Jod  zusetzt.  Die  Konzentration  des  Jods  muss  um  so 
össer  sein,  je  grösser  die  Lichtstärke  ist;  auch  muss  die  Lösung  stetig 
i  der  Elektrode  vorbeifliessen,  weil  sie  sonst  bald  durch  das  Silber  der 
ektrode  jodärmer  wird.  Er  fasst  die  Erscheinung  so  auf,  als  handele 
sich  um  eine  gewöhnliche  Dissociation  in  metallisches  Silber  und 
nes  Jod,  welche  durch  den  Gegendruck  des  freien  Jods  in  der  Lösung 
igehoben  werden  kann.  Indessen  könnte  ein  solcher  Vorgang  nicht 
^ktromotorisch  wirksam  sein.  Man  könnte  die  von  Griveaux  beschrie- 
nen  Erscheinungen  gleichfalls  erhalten,  wenn  man  statt  ein  Oxydations- 
ittel  an  die  belichtete  Platte  zu  bringen,  ein  Reduktionsmittel  an  die 
.belichtete  brächte,  welches  einen  Potentialunterschied  erzeugt,  mit 
ssen  Hilfe  man  die  elektromotorische  Wirkung  des  Lichtes  gleichfalls 
{heben  könnte. 

9.  Andere  photoelektrisohe  Wirkungen.  Von  Mai')  ist  die  merk- 
irdige  Thatsache  beobachtet  und  von  Siemens  genauer  untersucht 
irden,  dass  krystallinisches,  zwischen  Metallelektroden  befindliches  Selen 
roh  Belichtung  eine  stark  vergrösserte  Leitfähigkeit  erhält,  die  sehr 
mell  nach  dem  Aufhören  der  Lichtwirkung  wieder  verschwindet.  Über 
3  Theorie  dieser  Erscheinung  ist  nicht  viel  bekannt,  doch  deuten  die 
kannten  Thatsachen  darauf  hin,  dass  es  sich  um  eine  Art  elektroly- 
chen  Vorganges  handelt,  bei  welchem  die  aus  dem  Metall  der  Elektro- 
n  gebildete  Selen  Verbindung  die  Rolle  des  Elektrolyts  übernimmt^). 

Etwas  durchsichtiger  ist  die  Erscheinung  bei  der  von  Arrhenius^) 
tersuchten  Anordnung  von  Chlorsilber  zwischen  Silberelektroden.  Zwei 
[berdrähte  werden  möglichst  eng,  aber  ohne  sich  zu  berühren,  um 
len  Glasstreifen  gewickelt;  auf  die  Platte  wird  eine  Lösung  von  Chlor- 
ber  in  Ammoniak  gebracht  und  das  Ganze  erwärmt    Es  bleibt  dann 

»)  C.  r.  107,  837.  1888.         «)  Amer.  Journ.  of  Sc.  6,  301.  1873. 
>)  Pogg.  166,  334.  1875.         *)  Wien.  Ak.  Ber.  06,  831.  1887. 
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ein  dünner  Überzug  von  Chlorsilber  zwischen  den  Silberelektroden  nadi, 
welcher  eine  geringe  Leitfähigkeit  zeigt  Wird  dieses  Präparat  in  du 
Licht  gebracht,  so  nimmt  die  Leitfähigkeit  zu,  und  zwar  proportional 
der  Lichtstärke,  und  in  den  verschiedenen  Gebieten  des  Spektrums  an 
Beträge,  welche  der  Lichtempfindlichkeit  des  Chlorsilbers  entsprechen, 
d.  h.  am  stärksten  im  Blau. 

Arrhenius  bringt  diese  Thatsache  mit  der  Abhängigkeit  der  elA- 
trischen  Leitfähigkeit  vom  Dissociationszustande  (S.  655)  zusammen, 
wobei  freilich  die  Darstellung  noch  nicht  von  den  erst  etwas  später 
entwickelten  Gesichtspunkten  hierüber  ausgeht  Vielleicht  wird  man 
berechtigt  sein,  anzunehmen,  dass  durch  Belichtung  im  Chlorsilber, 
welches  auch  im  festen  Zustande  ein  Elektrolyt  ist,  die  Zahl  der  freia 
Ionen,  und  somit  die  Leitfähigkeit  zunimmt,  indem  dieser  elektrolytisdie 

Dissociationszustand  dem 
späteren  Zerfall  der  Cklot- 
silbermolekel  in  die  (on- 
elektrischen)  Elemente  t(HV 
aufgeht,  doch  bedarf  a]le^ 
dings  diese  Aufiassnng 
noch  der  Vertiefmig,  um 
als  wissenschaftlich  ge- 
sicherte Theorie  gelten  n 
können. 

10.  Chlor-Aktinometer. 
Auf  Grundlage  der  bereits 
erwähnten  Bemerkung  fon 
Budde,  dass  Chlor  sich  im 
Licht  viel  stärker  aos- 
dehnt,  als  Luft,  indem  « 
reichlichere  Strahlen  ab- 
sorbiert und  sich  demg&- 
mäss  erwärmt,  hat  A. 
Richardson^)  ein  Aktioo-  j 
meter  konstruiert  Dai- 
selbe  bestand  anfangs  M  ] 


Fig.  70. 


zwei  Kugeln  nach  Art 
Leslieschen  Diflferentialthermometers,  von  denen  die  eine  mit  ChloTi ' 
andere  mit  Luft  gefüllt  war,  beide  Gase  waren  durch  eine  Kapillar 
einer  Säule  Schwefelsäure  getrennt    Da  ihliobr 

^)  Phil.  Mag.  32,  277.  1891. 
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Les  Chlors  durch  die  Schwefelsäure  nicht  vermieden  werden  kann,  wurde 
9&ter  ein  Apparat  aus  zwei  solchen  Doppelkugeln  hergestellt;  das  eine 
Paar  enthielt  beiderseits  Chlor,  das  andere  beiderseits  Luft;  eine  Chlor- 
vnd  eine  Luftkugel  wurde  belichtet,  die  beiden  anderen  Kugeln  blieben 
im  Schatten.  Fig.  70  zeigt  die  Anordnung;  der  Unterschied  in  der  Be- 
v^ong  beider  Fäden  giebt  den  zu  messenden  Ausschlag.  Auch  kann 
dadurch,  dass  das  Ganze  um  eine  Axe  beweglich  aufgehängt  ist,  ein 
lelbstregistrierender  Apparat  hergerichtet  werden. 


Drittes  KapiteL 
Die  Gesetze  der  photochemischen  Wirkung. 

1.  Die  geometrischen  Gesetse  der  strahlenden  Energie.  Für  den 
iichtbaren  Anteil  der  strahlenden  Energie  ist  eine  Reihe  von  Gesetzen 
Unter  der  Voraussetzung  abgeleitet  worden,  dass  dieselbe  sich  geradlinig 
dureh  den  Raum  bewegt  und  von  spiegelnden  Flächen  unter  einem  dem 
Einfallswinkel  gleichen  Reflexionswinkel  zurückgeworfen  wird.  Eine 
andere  Gruppe  experimentell  gefundener  Thatsachen,  zuerst  die  Erschei- 
nungen der  Brechung,  sodann  aber  die  der  Interferenz,  Polarisation  und 
doppelten  Brechung  machten  ein  Eingehen  auf  die  Natur  der  Strahlen 
als  einer  transversalen  Wellenbewegung  nötig. 

Alle  die  hierhergehörigen,  für  das  sichtbare  Licht  gültigen  Bezie- 
hungen behalten  für  die  chemisch  wirksamen  Strahlen  eine  unveränderte 
Geltung.  Dies  geht  schon  daraus  mit  Sicherheit  hervor,  dass  man  jede 
objektive  optische  Erscheinung  photographieren  kann.  Es  wäre  dies 
nicht  möglich,  wenn  die  strahlende  Energie,  welche  chemische  Wirkungen 
erzeugt,  durch  Reflexion  und  Brechung  in  andere  Bahnen  gelenkt  würde, 
als  die  leuchtenden  Strahlen. 

Bei  der  Konstruktion  der  für  photochemische  Zwecke  bestimmten 
[nstrumente  muss  beachtet  werden,  dass  die  wirksamsten  Strahlen  (für 
]ie  gewöhnlich  benutzten  Silbersalzo)  im  Violett  gelegen  sind.  Bei 
lor  Berechnung  der  kombinierten  Linsen  hat  man  daher  nicht  die 
komplementären  Farben  zur  Deckung  zu  bringen,  sondern  die  hellsten 
Strahlen  mit  den  chemisch  wirksamsten  zu  vereinigen,  da  sonst  die 
Ebene,  in  welcher  ein  scharfes  optisches  Bild  entsteht,  von  der,  in 
welcher  die  aktinischen  Strahlen  sich  vereinigen,  verschieden  ist  und 
ias  Instrument  einen  „chemischen  Fokus''  erhält. 
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Weniger  eingehend  bearbeitet,  als  die  geometrischen  Gesetze  de 
Lichtbewegung,  sind  die  über  die  quantitativen  Beziehungen  der  Licht 
Intensität.  Deshalb  soll  das,  was  auf  diesem  Gebiet  fiir  die  aktinischei 
Strahlen  festgestellt  worden  ist,  in  folgendem  eine  ausführliche 
spreebang  finden. 

2.   Der  photochemische  Effekt.    Die  den  Versucheu  von  Senebier 
zu  Grundo  liegende  Annahme,    dass  ziu*  Erzeugung    einer  bestimmten 
Lichtwirknng  die  Dauer  der  Belichtung  im  umgekehrten  Verhältnis  ihrer- 
Intensität  zunehmen  müsse,  ist  später  von  Malaguti*)  ausdrücklich  foM 
muliert,  aber  nicht  experimentell  bewiesen  worden.     Den  Beweis, 
Lichtstärke  und  Wirkung  proportional  sind,  hat  zuerst  Draper*)  mittelst* 
seines  Tithonometers   (S.  1029)  geführt,  indem  er    von    einer  weissen 
Fläche   mittelst   einer   Linse    ein   Bild   auf  den   Apparat   faUen  lieiB. 
Wurde  von  der  Linse  ein  Sektor  von  bekanntem  Winkel  zugedeckti  so 
nalim   die  Lichtstärke  des  Bildes  im  entsprechenden,  genau  bekannkn 
Verhältnis  ab.     Li  gleichem  Verhältnis  änderte  sich  der  Ausschlag  im 
Appai'at. 


Lichtmenge 

beeb. 

ber. 

beob. 

her. 

1 

2.18 

2-22 

2-69 

275 

2 

4^27 

445 

575 

5-50 

8 

6-70 

6-67 

8-25 

8-25 

4 

8Ö0 

8-90 

1100 

1100, 

Mit  weniger  einfachen  Mitteln  hat  HankeM)  dieselbe  Aufgabe  ge- 
löst, indem  er  polarisiertes  Licht  durch  ein  Nicoisches  Prisma  gehen 
und  dann  auf  lichtempfindliches  Papier  wirken  Hess,  Da  die  loteusitat 
des  Lichtes  in  diesem  Falle  dem  Quadrat  des  Cosinus  des  Winkels 
zwischen  dem  Hauptschnitt  des  Nicols  und  der  Polarisationsebene  des 
Strahls  proportional  ist,  so  konnte  Hankel  die  Versuche  so  führen^  dftSS 
Licht  von  verschiedener  Intensität  so  lange  wirkte,  bis  gleiche  Schwär- 
zung eintrat;  die  erforderlichen  Zeiten  waren  nahe  umgekehrt  propor- 
tional dem  Verhältnis  der  Intensitäten, 

In  viel  weiterem  Umfange  bestätigten  später*)  Bunsen  und  Roscoe 
mittelst  ihres  Pendelapparates  den  Satz.  Sie  Hessen  direktes  Sonnen- 
licht gleichzeitig  durch  mehrere  iiinde  Löcher  von  genau  gemesBeaem 
Durchmesser  fallen  und  fingen  die  entstehenden  Sonnenbilder  in  einer 
Entfernung  auf,  dass  der  Sehwiiikel  der  Öffnungen  kleiner  war,  als  der 
der  Sonne.  Die  Intensität  dieser  Bilder  ist  proportional  dem  Flächen- 
inhalt der  Löcher;  nennt  man  sie  Jj  J^^  . .  ♦  und  t^  tj  t^  . , .  die  Zeiten» 

')  A.  eh.  ph.  72,  5.  1839.  ^)  Phil.  Mag,  (3)  3»,  406.  1843, 

*)  Äbh.  d.  k.  Sachs.  Ges.  d.  Wias,  9,  55,  1862.  *)  Pogg.  117,  536   1862^ 
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wahrend  welcher  die  Belichtung  erfolgte,  so  messen  die  Produkte  J^t^, 
Jyty  ...  die  aktinische  Wirkung,  welche  ich  den  photochemischen 
Effekt  nennen  will.  Andererseits  wurde  im  Pendelapparat  auf  einem 
Streifen  desselben  Papiers  eine  Schwärzung  von  abnehmender  Stärke 
erzeugt;  für  jeden  Punkt  war  die  Belichtungsdauer  T  genau  bekannt.  Da 
die  Intensität  konstant  war,  so  ist  der  photochemische  Effekt  der  Be- 
lichtangszeit  proportional.  Nun  wurden  im  Vergleichsapparat  diejenigen 
Stellen  bestimmt,  deren  Schwärze  der  durch  die  Sonnenbilder  erzeugten 
gleich  war;  die  zugehörigen  Zeiten  T^  T,  .  . .  musston  sich  verhalten  wie 
die  photochemischen  Effekte  J^  t^,  J,  t^  . . .  der  Sonnenbilder,  oder  es  war 

T  =  tJx  konstant. 
Die  folgende  Tabelle  zeigt,  wie  weit  diese  Gleichung  mit  der  Er- 
&hrung  stimmt. 


J 

t 

Tbeob. 

Tber. 

100 

20» 

255 

247 

1-69 

20 

406 

417 

278 

20 

7-01 

6-86 

4W 

20 

992 

987 

544 

20 

13-46 

13-43 

747 

20 

1826 

18-44 

100 

150 

4-53 

4-75 

171 

150 

8.71 

8-15 

3681 

10 

1162 

11-66 

4504 

10 

1408 

14-28 . 

Die  Konstante  in  der  obigen  Gleichung  beträgt  0-12339.  Da  die 
Intensität  zwischen  1  und  45  sich  ändert,  ohne  dass  wesentliche  Ab- 
weichungen auftreten,  so  ist  innerhalb  weiter  Grenzen  bewiesen,  dass 
der  photochemische  Effekt  gleich  dem  Produkt  aus  Zeit  und 
Intensität  ist. 

Femer  wurden  Streifen  des  gleichen  Papiers  n,  n,  Uj  .  .  .  mal  im 
Pendelapparat  insoliert  und  dann  wurden  an  je  zweien  die  Punkte  gleicher 
Schwärzung  aufgesucht.  Sind  t^  t^  .  .  .  die  einer  einmaligen  Schwingung 
entsprechenden  Zeiten,  so  müssen  für  die  Punkte  gleicher  Schwärzung 
ni  tj  =  n,  t,  =  Uj  tj  .  .  .  sein.    Es  wurde  beobachtet 


n 

t 

nt 

Fehler 

4 

1^28 

4-112 

—  0-029 

4 

1036 

4-144 

+  0-003 

4 

1036 

4144 

+  0003 

8 

0-513 

4-104 

-0-037 

8 

0-501 

4-008 

-  0133 

12 

0-864 

4248 

+  0-107 

19 

0«» 

4-824 

+  0-083. 
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Etoe  grosse  Zahl  weiterer  Messungen  gab  ähnliche  Resultate, 

Endlich  geben  die  Autoren  an,  dass  sie  gleiche  Schwärzungen  W  | 
obachteten,  als  sie  eine  schwarze  Scheibe  mit  einem  Sektorenaasschnitt 
gleich  lange,  aber  mit  sehr  verschiedener  Geschwindigkeit  (30  bis  316 
mal  in  der  Minute)  über  lichteniptindlichem  Papier  rotieren  liesseu 

3.  Das  Entfemimgögeseta.     Wenn  strahlende  Energie  von  einem  j 
Punkte  aus  sich  ungehindert  nach  allen  Seiten  ausbreitet,  so  wird  die^ 
Grenzfläche  desselben  von  einer  Kugel  gebildet,  deren  Radius  propor- 
tional der  Geschwindigkeit  der  Wellenbewegung  sowie  der  seit  dem  er- 
sten Impulse  vergangenen  Zeit  ist     Nach  dem  Gesetz  der  Erhaltimg 
der  Energie  ist,   vorausgesetzt,  dass  inzwischen  kein  Energieverbraudi 
stattgefunden  hat,  der  Gesamtwert  der  über  die  Kugelfläche  verteilten 
Strahlungsenergie  unverändert  gleich  gross;   der  auf  der  Flächenein- 
Jieit  enthaltene  Anteil  aber  umgekehrt  proportional  der  gesamten  KngeK 
fläche,  also  umgekehrt  proportional  dem  Quadrate  des  Abstandes  zwischen 
dem  strahlenden  Punkte  und  der  auffangenden  Fläche.    Für  die  Intfin- 
sität  des  sichtbaren  Lichtes  reicht  die  Erkenntnis  dieses  Gesetzes  in  das  | 
Altertum  zurück,  für  die  thermischen  Wirkungen  der  strahlenden  Eneigi^ ' 
hat  Melloui  den  Beweis  geliefert.     Bunseu   und  Roscue*)  zeigten,  im 
ein  gleiches  Gesetz  auch  für  die  chemischen  Wirkungen  Geltung  hat 

Das  Knallgasphotometer  (S.  1030)  wurde  in  den  Entfernungen  r  (in 
Centimetern)  von  einer  konstant  brennenden  Flamme  aufgestellt  und 
gab  die  Skalenablesungen  w;  unter  w  (ber.)  stehen  die  nach  dem  Gesetz 
des  umgekehrten  Quadrats  der  Entfernung  berechneten  Werte 

r  w  w(ber,)        DifT. 

89*00  3.98  4.11  —043 

3340  5.56  5-70  —  0.O4 

24-95  10-33  10-05  +0-28 


39.00 
3315 
2L50 


+  0-21 

-\-0-01 
—  0.17  . 


Die  Abweichungen  sind  unregelmässig  verteilt  und  rubren  von  Be-^ 
obachtungsfehlern  her. 

Dasselbe  Gesetz  ist,  wenn  auch  nur  annähernd,  für  die  Kohlen*  1 
säurezerlegung  durch  grüne  Pflanzen  von  Wolkow*)  und  van  Tieghem^J 
gültig  befunden  worden. 


»)  Pogg.  100,  81.  1867. 

»)  Jahrb.  f.  wias.  Bot  ^,  L  1866, 

«)  C.  r  69,  482.  1869, 
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4.  Das  BeflezioiiflgesetE.     Für  die  Intensität  Jr  des  reflektierten 
shtes  giebt  Fresnel  folgenden  Ausdruck,  in  welchem  i  den  Einfalls-, 
len  Brechungswinkel  bedeutet  und  J^  die  ursprüngliche  Intensität  ist: 
T  —Li  /8in»(i— r)      tang«(i— r)\ 
'~2    n8in«(i+r)"*"tang»(i+r)/ 

Setzt  man  voraus,  dass  kein  Lichtverlust  durch  Absorption  statt- 
det,  so  ist  das  durchgehende  Licht  Jd  =  Jo  —  Jr-  Für  mehrmalige 
Aexion  sind  die  Formeln  wiederholt  anzuwenden. 

Die  Gültigkeit  der  Fresnelschen  Formel  wurde  von  HankeH)  für 
3  aktinischen  Strahlen  erwiesen,  indem  er  ein  paralleles  Lichtbündel 
nächst  durch  eine  Spiegelglasplatte  von  den  in  Glas  absorbierbaren 
rahlen  befreite  und  dann  durch  eine  zweite  Platte  unter  verschiedenen 
inkeln  treten  liess.  Das  durchgegangene  Licht  wirkte  auf  lichtem- 
ndliches  Papier,  und  auf  die  Intensität  wurde  aus  der  Zeit  geschlossen, 
>lche  zur  Erzielung  einer  bestimmten  Färbung  erforderlich  war. 

Es  ergab  sich  folgende  Tabelle: 

Dorchgelassene  Strahlen 
Einfallswinkel  i    berechnet    beobachtet 


0» 

81 

81 

50« 

76-5 

735 

60« 

707 

71 

W 

58.1 

58 

75« 

46-9 

46 

80« 

314 

33. 

Der  praktisch  wichtigste  Fall  ist  der  der  senkrechten  Incidenz,  wo- 
i  i  =  r  =  0  wird.  Die  Formel  von  Fresnel  wird  bei  unmittelbarer 
nfuhrung  dieser  Werte  unbestimmt;  eliminiert  man  indessen  mit  Hilfe 

r  Beziehung  -: —  =  n  einen  der  Winkel  durch  den  Brechungskoeffi- 

3nten  n,  so  giebt  die  Formel  für  die  Intensität  des  senkrecht  reflek- 
irten  Lichtes  J» 


■=^'(\^y 


Das  Verhältnis -;=^  =  (>  nennt  Bunsen  den  Reflexionskoeffizienten; 


^/i-_ny 

\l  +  n/ 


"0 

rselbe  lässt  sich  aus  dem  Brechungskoeffizienten  durch  die  Beziehung 
,    vorausberechnen.   Nach  einer  einmaligen  Reflexion  ist  das 

irigbleibende  Licht,  welches  in  das  zweite  Mittel  tritt,  J^  —  J^  =  J^ 

—  q).   Geht  es  alsdann  wieder  senkrecht  in  das  erste  Mittel  über,  so 
— -, 

1)  Abh.  d.  k.  S&chs.  Ges.  der  Wiss.  9,  35.  1862. 
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bleibt  derselbe  ReflexioiiskoefltizieDt  q  gültig»  dcan  der  neoe  Brochaogs- 
koeffizicnt  für  den  zweiten  Übergang  ist  -,  und  daher  ist 

^1  ■■■ 


^•=bi  =(^3='- 


+ 

ji 

Berücksichtigt  man  nur  das  einmal  reflektierte  Licht,  so  geht  diirdi 
üine  plan  parallele  Platte    somit   diß   Lichtmeuge   J'  =  Jj(l  ^^)^  imd 
daroh  zwei   J"  =  J^(1— (>)*  hindurch.    In  Wirklichkeit  ist  die  Lickt- 
menge  etwas  grösser,  weil  das  Licht  zwischen  beiden  Fla^^hen  wieder*  j 
holte  Reflexionen  erleidet  ■ 

Bunsen  und  Roscoe*)  haben  diese  Bezeichnung  mehr&ch  geprüft 
Für  planparallele  Platten  von  Spiegelglas  ergab  sich 

J  y.58  8-88  9-91  10^36  11-87  ll-Sl 

J'         862  799  B-97  925  1085  10-66 

(»  0  0514      0-0514      0-0487        00532        0-0439        (M)ölO, 

Der  Mittelwert  des  Reflexionskoeffizienten  ist  0-0509;  er  ist  nach 
der  Formol  ^-  =  (1  —  qY  berechnet     Da  femer  (»  =  f-— —  j  ,  also  b 

=  ;. ^,  80  ergiebt  sich   für  die  in  Betracht   kommenden  Strahlen 

1— VF 

D  t==  1 583.  Der  Brechnngskoefüzient  des  Kronglasefi  i&t  fiir  die  den 
chemisch  wirksamen  Stoffen  zunächst  liegenden  Strahlen  zwischen  1*547 
und  1*580  gefunden  worden;  es  zeigt  sich  also  eine  genügende  Überüiß' 
Stimmung. 

Für  zwei  parallele  Platten  ist  die  Intensität  des  durchgehendeit 
Lichtes  wegen  der  vier  Reflexionen  J"^J(,(1 — qY  in  erster  Annälie* 
rung,  woraus  J":J(j^0'811  folgt  Eine  genauere  Rechnong,  in  welcher 
auf  die  wiederholten  Reflexionen  Rücksicht  genommen  ist,  giebt  den 
Ausdruck  für  m  Platten 

woraus  für  zwei  Kronglasplatten  J"!J  =  0«823  folgt    Direkte  Versnc 
mit  zwei  Spiegelglasplatten  ergaben: 

.fo    16-HO        17-47        17-12 
J"    2341         1367         13*69 
VerhältDis     0798        0-70:^        0784 

Der  Mittelwert  ist  0*800.     Dass  der  Wert  etwas  kleiner,  als 


1840 

11*38 

1857 

1449 

956 

15*04 

0-788 

0-840 

0810 

1)  Pogg.  lai,  241.  1857, 
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rechnet,  ausfällt,  erklärt  sich  wohl  aus  geringen  Trübungen  oder  Politur- 
fehlem. 

Von  ähnlichen  Versuchen  seien  noch  die  Messungen  über  die  Licht- 
schwächung durch  eine  Wasserschicht  zwischen  zwei  Glasplatten  erwähnt. 
Es  ergiebt  sich  für  die  durchgehende  Lichtmenge  J^  =  J^  (1  —  p)* 
(1  —  p')*,  wo  Q  der  Reflexionskoeffizient  für  Luft  und  Glas,  q'  der  für 
Glas  und  Wasser  ist.  Oben  war  p  =  0-0509  berechnet  worden;  da 
der  relative  Brechungskoeffizient  für  Kronglas  und  Wasser  1*172  be- 
trägt, so  ist  e'= 000626  und  das  Verhältnis  Jw:Jo  =  0.889.  Durch 
unmittelbare  Messung  wurde  gefunden: 

J«    1608        16-08        1608        10-23 
Jw    1376        13-99        13-57  899 

Verhältnis      0-855       0-869        0-844        0-879. 

Das  Mittel  ist  0-862;  es  ist  ebenfalls  etwas  kleiner,  als  die  Rech- 
nung erfordert.  Dass  keine  merkliche  Absorption  stattfand,  war  durch 
Anwendung  verschieden  dicker  Wassersäulen  bewiesen  worden. 

5.  Die  Extinktion.  Wird  in  den  Gang  eines  Strahlenbündels  eine 
Platte  gestellt,  deren  Stoff  einen  Teil  des  Lichtes  am  Durchgange  ver- 
Inndert,  so  gilt  der  photometrische  Satz,  dass  die  durchgehende  Licht- 
menge J  proportional  der  auffallenden  Jq,  unabhängig  von  der  Inten- 
sität selbst,  ist.  Bunsen  und  Roscoe^)  bewiesen  diesen  Satz  auch  für 
aktinische  Strahlen,  indem  sie  das  von  einer  konstanten  Flamme  aus- 
gehende Licht  abwechselnd  unmittelbar,  sowie  nach  dem  Durchsetzen 
eines  mit  Chlor  gefüllten,  durch  parallele  Spiegelglaswände  geschlossenen 
Cylinders  auf  das  Aktinometer  wirken  liessen. 


Jo 

J 

Verhältnis  J:  Jo 

13-52 

3-63 

0-267 

13-20 

3-63 

0-275 

12-85 

3-79 

0295 

13-51 

3-79 

0281 

7-21 

2-11 

0-293 

8-34 

2-44 

0-293 

12-39 

3-69 

0-298 

12^ 

3-69 

0-287. 

0-286 


Da  bei  diesen  Versuchen  neben  der  Absorption  des  Lichtes  im 
Chlor  noch  vier  Reflexionen  an  den  einschliessenden  Spiegelflächen  statt- 
gefunden haben,  so  gilt  das  Proportionalitätsgesetz  nicht  nur  für  Licht- 
verluste  durch  Absorption,  sondern  auch  für  solche  durch  Reflexion. 


')  Pogg.  101,  235.  1857. 
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Dor   Lichtverlust   beim   EinclriDgeu    in    ein   absorbiereudes  Mittel 
nimmt  mit  der  Weglänge  zu.     Nennt  man  diejenige  Weglänge,  nach 

1  ,        1  , 

doreii  Zurücklegung  das  Licht  auf  sj   geschwächt  ist,  — ,  so  gilt  für 


daa  Verhältnis  des  auffallenden 
Beziehung 


10  ^  a 

Lichtes  J,,  zum  durchgehenden  J  die 


unclß=^Iog(jj, 
Setzt  man  h  :=  1 ,  so  kommt  J,  — 


wo  h  eine  beliebige  Weglänge  ist 

J,,  10       und  a^=rlog*_-,     Bunseu   und   Roscoe   neunen  a    den   Eitiuk- 

tionskoeltizienten;   er  ist  der  Logarithmus  des  Verhältnisses  der  Licbt- 
inteüsitäten  bei  einer  Schichtendicke»  die  der  Einheit  gleich  ist. 

Die  Formel  ergiebt  sich  auf  Grund  des  Satzes,   dass  die  durch- 
gehende Lichtmenge  J  proportional  der  eintretenden  J^  ist     Für  eine 

unbegrenzt  dünne  Schicht  dh   haben   wir  dann   rv  == — ^J?  ^^  kleine 

dn 

Konstante  bedeutet     Dai-aus  folgt  durch  Integration  und  mit  Rücksicht 

J 
darauf,  dass  für  h==ü  die  Intensität  J=J(,  ist.  In  j= — ^ah  oder  J= 

-üb 

J^e  ;  In  bedeutet  den  natürlichen  Lugarithmus  und  e  die  Basis  dem- 
selben. Beim  Obergang  auf  dekadische  Logarithmen  hat  man  nur  di« 
Konstante  a  mit  log  e  zu  multiplizieren,  und  setzt  man  a  log  e=ct, 
80  folgt  die  obige  Formel. 

Um  sich  zu  überzeugen,  dass  die  Extinktion  proportional  der  Dich- 
tigkeit der  absorbierenden  Substanz  sei,  färbten  Bunsen  und  Roscoe^) 
Wasser  mit  verschiedenen  Mengen  roter  Tinte,  die  mit  e  bezeiclmet 
werden  sollen.  Die  Dicke  der  durchstrahlten  Schicht  heisse  h  und  die 
von  der  Längeneinheit  vsrschluckte  *)  Lichtmenge  1.   Es  wurde  gefunden 


741 

813 

Ö'22 

4.28 

473 

4^87 

0-578 

0.582 

0-592 

M8 

274 

8-38 

l-OOO 

O.4S0Ö 

0.1408 

04895 

0-2123 

0'07U7 

204 

2-03 

200 . 

b 

Die  Reihe  für  l  ergiebt  sich  durch  Division  des  Verhältnisses^ 
mit  der  Dicke  h;  wie  man  aus  der  letzten  Reihe  sieht,  ist  die 


•)  Pogg.  101,  24«.  1857. 

^)  Im  Orlgiaal  steht  fäUchlich  ,, durch  gelassen''. 
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Längeneinheit  absorbierte  Menge  proportional  der  Dichtigkeit  des  ab- 
sorbierenden Stoffes,  indem  das  Verhältnis  beider  sich  nahezu  konstant 
erweist. 

Femer  haben  die  beiden  Autoren  die  Extinktion  im  Chlorgase  un- 
tersucht. Aus  den  folgenden  Elementen,  wo  h  die  Dicke  der  Schicht 
in  Centimetern,  P  den  Barometerstand  und  t  die  Temperatur  bedeutet 

Jo  13-51  1086  1112  1140 

J  379  325  3-23  6-39 

h  8-38  8-38  8-38  2-74 

P  7437  75-28  75-28  75-28 

t  16*0  14«3  14«3  WS, 

lässt  sich  der  Extinktionskoeffizient  wie  folgt  berechnen.    Es  ist 


J  =  0.811Jo-10""*' 


i7oraus 


a  =  i-log(o.811^)=ilog|o.811  +  logJo-logJ.| 

Der  Faktor  0-811  bezieht  sich  auf  den  Lichtverlust  durch  Reflexion 
an  den  Glasplatten  der  Chlorcylinder.  Die  Grösse  h  kann  nicht  un- 
mittelbar eingeführt,  sondern  muss  auf  76  cm  Druck  und  0°  Temperatur 

p 
durch  Multiplikation  mit  dem  Faktor  „^ ,.    , — rr  reduziert  werden.  Als- 

76  (1  +  a  t) 

dann  ergiebt  sich  für  — ,  die  Chlorschicht,  durch  welche  das  Licht  auf 
a 

j^  reduziert  wird,   16-8,   18-2.   177,    16-0,  im  Mittel   1717  cm;  der 

Extinktionskoeffizient  wird  «  =  0-0582. 

Dasselbe  Ergebnis  lässt  sich  erhalten,  wenn  man  die  Schicht  nicht 
durch  Verlängerung  und  Verkürzung,  sondern  durch  Zumischung  eines 
chemische  Strahlen  nicht  absorbierenden  oder  diachemanen  Gases  ver- 
ändert. Indem  aus  einem  mit  Chlor  gefüllten  Cflinder  von  bekanntem 
Rauminhalt  folgeweise  einzelne  Anteile  Chlor  durch  Luft  verdrängt  und 
zum  Behufe  der  Messung  in  Jodkaliumlösung  aufgefangen  und  titriert 
wurden,  ergaben  sich  die  reduzierten.  Dicken  der  Chlorschicht  h,  die  in 
der  nachstehenden  Tabelle  verzeichnet  sind: 


J« 

8-45 

10-93 

11-13 

1110 

1139 

10-65 

J 

2-53 

3-35 

439 

415 

5.16 

5-51 

h 

776 

776 

5-61 

4-36 

4-36 

322 

1 
a 

17-9 

18-4 

179 

16-7 

17-2 

165. 

Das  Mittel  von  -  ist  17-43  cm,  woraus  sich  a  =  0«0574  ziemlich 
a 

übereinstimmend  mit  dem  oben  gefundenen  Werte  0*0582  ergiebt;  als 
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Mittel  nehmen  die  Autoren  0>Oö77  an;  oder  eine  Chlorsdiicht,  welche 
bei  76  cm  Druok  und  0*^  eine  Dicke  von  17*33  cm  hat,  reduziert  die 
Intensität  der  auffallenden  chemischen  Strahlen  auf  ein  Zehntel  ihrCiS 
Wertes. 

Die  vorstehenden  Entwicklungen  gelten  streng  nur  für  homogenea 
licht  Das  gemischte  Licht  einer  Leuchtgasflamnie,  mit  welcheta  die 
mitgeteilten  Untei'suchungiin  ansgefiihrt  wurden,  enthält  eine  ganze  Reihe 
von  verschiedenen  Wollenlängen,  welche  alle  chemische  Wirkung  aüa- 
übeo.     Die  Gleichung  geht  dadurch  über  in 


2:j  =  j', 


-IIb 

10         +  J",  10 


tf"ll 


+  J'"o  10 


-üb 


+  ...=2;(Joio    ), 

Die  Untersuchungen  aiad 


wo  Jq  und  a  von  der  Wellenlänge  abhängt. 

aber  so  gefuhrt,  ab  hätte  die  Gleichung  die  Form 

-2:j  =  -S(Jo)xio 

wo  (a)  den  Mittelwert  sämtlicher  Extinktionskoeffizienten  darstellt' 
Offenbai'  sind  beide  Gleichungen  keineswegs  gleichbedeutend;  BuRBen 
und  Roscoe  führen  einen  Teil  der  vorhandenen  Unterschiede  daraol' 
zurück* 

Dass  in  der  That  sehr  grosse  Verschiedenheiten  der  Extinktion  je 
nach  der  Natur  des  Lichtes  stattfinden ,  zeigen  folgende  Zahlenreihen, 
von  denen  die  eine  für  das  Licht  gilt,  welches  am  Vormittage  zwischen 
8  und  12  Uhr  vom  Zenith  eines  wolkenlosen  Himmels  aufgefaogeni 
wurde,  während  die  zweite  mit  demselben  Licht  am  Nachmittage  zwi- 
schen 3  und  3^^  Uhr  ausgeführt  ist. 

Vorroi  ttags 


J^       1M3        12"12 

10*84 

9-63        10-61 

.1        2.%          202 

254 

2-51          220 

h        3^24          2-70 

2^70 

2-70          2-70 

A       4-74          4-28 
a 

455 

497          42ö 

Versuchen   betrug 

der  Barometerstand 

>3,     Der  Mittelwert  ist  -: 

a 

=  456  und  d 

Bei   allen    Versuchen    betrug   der  Barometerstand    75-67 

1 
Temperatur  26*  3, 

koeffizient  wird  0'229,  viermal  so  gross,  wie  der  für  Gaslicht, 

Nach  mittags 
Jo='4^81  und  6'B6;  J  =  1-01  und  l-ßü,  h  =  M8,  P  =  75-97, 

t  ==  17«  5,  i  =•  1-89  und  2-05,  Mittel  1-97,  a  ^  Q-bQlß. 
a 

Der  Extinktionskoeffizient  für  Nachmittagslicht  ist  mehr  als  doppelt  ^ 

so  gross,  wie  der  für  Morgenlicht. 


^ 


Die  Gesetze  der  photochemischen  Wirkung.  1055 

^Man  sieht  daher,  dass  die  chemischen  Strahlen,  welche  zu  ver- 
schiedenen Jahreszeiten  und  Tagesstunden  aus  der  Atmosphäre  reflek- 
tiert werden,  nicht  bloss  quantitative,  sondern  zugleich  auch  qualitative 
Terschiedenheiten  zeigen,  die  den  Farbenunterschieden  der  sichtbaren 
Strahlen  entsprechen.  Wir  würden  daher,  wenn  die  Natur  unserem 
Auge  die  Fähigkeit  verliehen  hätte,  die  Wellenlängen  der  sogenannten 
unsichtbaren  Strahlen  wie  bei  den  sichtbaren  durch  Farbeneindrücke 
zu  unterscheiden,  die  Morgenröte  während  der  Dauer  des  Tages  durch 
allmähliche  Farbenübergänge  in  die  Abendröte  sich  verlieren  sehen.^ 

6.  Die  ohemisohe  Extinktion.  Die  Erzeugung  des  Zustandes  im 
Chlorknallgase,  durch  welchen  es  in  Chlorwasserstoff  übergehen  kann, 
erfordert  unzweifelhaft  eine  gewisse  Arbeit,  welche  das  Licht  leisten 
muss.  Über  ihre  Grösse  ist  aber  von  vornherein  nichts  bekannt,  und 
es  ist  eine  Frage  von  Bedeutung,  ob  sie  gegenüber  der  optischen  Ex- 
tinktion, deren  Wirkung  als  Erwärmung  des  Gases  auftritt,  einen 
messbaren  Wert  besitzt.  Um  diese  chemische  Extinktion  zu  messen, 
konstruierten  Bunsen  und  Roscoe^)  den  nachstehend  wiedergegebenen 
Apparat  Fig.  71.  Statt  des  sonst  verwendeten  Beiich tungsgefässes  von 
möglidist  geringer  Tiefe  wurde  ein  langes,  cylinderförmiges  angeordnet. 
Bei  i   tritt  das  Licht  ein   und 

durchdringt    das    Chlorknallgas  ^    ^^* 

bis  zu  dem  halbkreisförmigen 
Schirm  d  von  schwarzem  Glase, 
welcher  an  einem  Stiel  ds  be- 
festigt ist  und  durch  eine  Art 
Stopfbüchse  bei  s  in  beliebiger 
Entfernung  festgestellt  werden 
kann.  Das  cylindrische  Rohr  ist 
zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt; 
durch  h  gelangt  das  Chlorknall- 
gas hinein  und  bei  e  tritt  es  p.  ^^ 
durch  den  Schliff  in  das  Skalen- 
rohr k,  das  am  Ende  das  Wassergefäss  (vgl,  Fig.  71)  trägt,  welches  die 
Skalenablesung  ermöglicht  Während  der  Füllung  wird  das  Ende  e 
höher  gestellt,  so  dass  sich  das  Wasser  bei  i  sammelt,  nach  derselben 
muss  der  Cylinder  sorgfältig  in  eine  genau  wagerechte  Lage  gebracht 
werden. 

Macht  man  nun  mit  der  gleichen  Lichtquelle  zwei  Versuche,   bei 


»)  Pogg.  101,  264.  1857. 
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welchen  die  Tiefe  i  d  der  dorchstrahlten  Schicht  die  Werte  h^  und  h| 
hat,  80  stehen  die  entsprechenden  Bewegungen  des  Index  aaf  der  Skak 
Wj  und  W2  in  der  folgenden  Beziehung.  Sei  a  wie  früher  der  optische 
und  a  der  chemische  Extinktionskoeffizient,  so  gilt  für  die  Intensität  J 
nach  Durcheilung  der  Strecke  h  die  der  früheren  entsprechende  Gleichung 

-(a  +  o')h 

J  =  JolO 

Der  Lichtverlust  auf  dieser  Strecke  ist  J^  —  J  oder  J^  (1  —  10  ), 

und  von  demselben  ist  ein  proportionaler  Anteil  der  diemischoi  Wir- 
kung W  zuzuschreiben;  ist  M  der  entsprechende  Faktor,  so  gilt 

-(«+«')h, 
Wi=MJo(l  — 10  ) 


und  durch  Division 


num.  log.  (a  +  a)  h, 

woraus  man  {a  +  a)  durch  Näherungsrechnung  finden  kann. 
Nun  wurde  beobachtet 


w.= 

=  MJ„(1-10              ) 
1                     1 

Wt_ 

num.  log.  (a  +  «')  \ 

w,- 

1 

w, 

W, 

\ 

h. 

a  +  a 

2097 

4.46 

19-45 

215 

25-6 

19-38 

1117 

1938 

6-55 

21-6 

1626 

10-26 

1146 

6-09 

315 

1234 

673 

15-30 

586 

26-6. 

Das  Mittel  ist  26-2  cm;  in  dieser  Tiefe  ist  das  Licht  auf  j^  seiner 

anfänglichen  Intensität  geschwächt.  Die  Zahl  gilt  für  Chlorknallgas  von 
0®  und  76  cm  Druck,  welches  die  Hälfte  seines  Volums  Wasserstoff  ent- 
hält. Nach  der  oben  bestimmten  Extinktion  des  reinen  Chlors,  welche 
17-3  cm  ergeben  hatte,  würde  die  Strecke  2  X  17«3  =  34-6  cm,  also 
viel  mehr  betragen.    Der  optische  Extinktionskoeffizient  a  des  Qllo^ 

knallgases  ist  ^  0-0577  =  0-0289;   aus  der  oben  gefundenen  Zahl  26-2 

ergiebt  sich  die  Summe  des  optischen  und  chemischen  EoefiGzienten 
a-|-a'=  0*0427.  Es  folgt  daher  für  den  chemischen  Extinktionskoeffi- 
zienten  der  Wert  0-0137. 

Von    den    Strahlen    einer  Leuchtgasflamme»     welche   if* 
Chlorknallgase  absorbiert  werden,   dienen  atva  zwei  ^  " 
zur  Erwärmung  des  Gases  und  ein  DriH^^  h 


i 
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Arbeit,   durch  welche  die  beiden   Gase  in  den  Stand  gesetzt 
werden,  sich  chemisch  zu  verbinden. 

Ebenso,  wie  der  optische  Extinktionskoeffizient  des  Chlors  von  der 
Natur  des  Lichtes  in  hohem  Masse  abhängig  ist,  ist  es  auch  das  Ver- 
hältnis des  optischen  zum  chemischen  Koeffizienten.  Das  vom  Zenith 
eines  wolkenlosen  Himmels  am  Vormittage  reflektierte  Licht  gab  den 
optischen  Koeffizienten  0*229  für  reines  Chlor;  also  0*114  für  Chlor- 
knallgas, während  die  Summe  beider  Koeffizienten  in  vier  den  oben  be- 
schriebenen analogen  Versuchen  0-136  gefunden  wurde.  Der  chemische 
Koeffizient  ist  daher  0022;  nur  ein  Sechstel  des  absorbierten  Lichtes 
leistet  chemische  Arbeit 

Es  ist  zu  beachten,  dass  auch  die  vorstehenden  Entwicklungen  nur 
für  homogenes  Licht  genaue  Geltung  haben.  Das  Vorhandensein  ver- 
schiedener Strahlen  mit  verschiedenen  Koeffizienten  macht  die  Bedeutung 
der  mitgeteilten  Messungen  in  quantitativer  Beziehung  einigermassen 
problematisch. 

Gegen  die  von  Bunsen  und  Roscoe  eingeführte  Unterscheidung  der 
chemischen  und  optischen  Extinktion  hat  E.  Pringsheim^)  eingewendet, 
es  sei  nicht  bewiesen,  dass  derselbe  Anteil  der  Strahlung,  welcher  in 
reinem  Chlor  zur  Erwärmung  diene,  auch  im  Chlorknallgase  dieselbe 
Wirkung  äussere,  sondern  es  sei  möglich,  dass,  wenn  Gelegenheit  zu 
chemischer  Wirkung  da  ist,  ein  viel  grösserer  Anteil  der  absorbierten 
Strahlung  zu  der  der  Bildung  der  Salzsäure  vorhergehenden  Zustands- 
änderung  des  Chlors  verwendet  werde. 

7.  Beziehungen  swisohen  optischer  und  chemischer  Extinktion. 
Der  Satz,  dass  die  Lichtstrahlen  absorbiert  werden,  welche  chemische 
Wirkungen  hervorbringen,  und  dass  umgekehrt  nur  solche  Strahlen 
chemisch  wirken  können,  welche  absorbiert  werden,  ist  zuerst  von  Dra- 
per') ausdrücklich  ausgesprochen  worden.  Draper  suchte  seinen  Satz 
zu  beweisen ,  indem  er  angab,  dass  das  von  einer  jodierten  Daguerrotyp- 
platte  reflektierte  Licht  bei  der  photographischen  Aufnahme  derselben 
sidi  unwirksam  zeige,  ein  Versuch,  dessen  Gelingen  von  Ascherson')  in 
Abrede  gestellt  wurde.  Am  citronensauren  Eisenoxyd  wies  er*)  indessen 
zweifellos  nach,  dass  das  Licht,  welches  eine  Schicht  der  Salzlösung 
(unter  chemischer  Wirkung)  durchsetzt  hatte,  keine  Zersetzung  mehr 
hervorbringen  konnte. 

')  Wied.  Ann.  88,  884.  1887. 
<)  PhiL  Mag.  (8)  18,  196.  1841. 
•)  Pogg.  46,  467.  184St 
*)  Phil.  Msr 
Ottw»)  -  67 
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Nach  den  oben  mitgeteilten  Versuchen  und  Rechnungen  von  Bungefl 
und  Roscoe  lässt  sich  der  Satz  so  kurzweg  nicht  aussprechen,  dass  Licht 
welches  cbemisch  gewirkt  hat,  keiner  weiteren  Wirkung  gleicli  -  ^" 
mehr  fähig  sei.  Es  ist  das  wesentUch  eine  Funktion  der  Schi, 
und  des  Extmktionskocffizienten.  Ist  einer  dieser  Faktoren  klein,  so 
kann  nach  erfolgter  Wirkung  noch  ein  sehr  erheblicher  Teil  des  wirk- 
samen Strahles  heraustreten  und  von  neuem  chemische  Vorgange  d«r* 
selben  Art,  wenn  auch  mit  verminderter  Intensität,  hervorrufen. 

Eine  prinzipielle  Notwendigkeit,  dass  das  ganze  Gebiet  der  0[»- 
tischen  Absorption  auch  das  der  chemischen  Wirkung  sei,  liegt  nicht 
vor.  Denn  es  gieht  zahllose  Stoffe,  welche  cmergische  optische  Absoi^ 
tion  einzelner  Strahlen  ohne  irgend  merkbare  chemische  Wirkung  mgjsn, 
wie  z.  B.  die  farbigen  Gläser,  Bei  ihnen  wird  die  ganze  aufgefangeo« 
Energie  in  Wärme  übergeführt,  und  nur  in  einzelneu  Fällen  wird  ein 
kleiner  Teil  als  Fluorescenz-  oder  Phosphorescenzlicht  zerstreut,  Indea»?« 
sucht  Schul tz-Sellalv*)  wahrscheinlich  zu  machen,  dass  hei  lichtem- 
pfindlichen Stoffen  beide  Gebiete  doch  zusammenfallen,  wenn  audi 
das  Verhältnis  der  optischen  zur  chemischen  Extinktion  innerhalb  des 
gemeinsamen  Gebietes  sehr  veränderlich  ist.  Er  stellte  dünne  durdh 
sichtige  Platten  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilher  her  und  besümmtc 
mittelst  eines  Spektralapparats  Umfang  und  Stärke  der  optischen  Licbt- 
schwächung.  Andererseits  photographierte  er  das  Spektrum  mit  na«« 
Chlor*  I  Brom-  und  JodsilberkoUodiumplatten  und  fand  in  allen  Falko 
überall  dort  chemische  Wirkung,  wo  optische  Absorption  auftrat  K^ 
Intensität  beider  Erscheinungen  hing  indessen  von  den  Wellenlängen  in 
sehr  verschiedener  Weise  ab. 

Besonders  bemerkenswert  ist  im  Zusammenhange  mit  der  phöto* 
graphisch  längst  bekannten  Steigerung  der  Lichterapfindlichkeit  d« 
Bromsilbers  für  grüne  Strahlen  durch  Zusatz  von  Jodsilber  die  That- 
sache,  dass  ein  Gemenge  beider  Verbindungen  in  Form  uiner  durck 
Schmelzen  erhaltenen  düimen  Platte  viel  dunkler  rotgelb  ge&rbl  i/^ 
als  die  Bestandteile.  Dasselbe  absorbiert  schon  in  sehr  dünner  Sdiidit 
das  Spektralliclit  bis  zwischen  F  und  E  vollständig,  während  Jodsilber 
und  Bromsilber  nui*  bis  G  gehen.  Auch  lasst  sich  in  der  photopi* 
phischeu  Aufnahme  auf  Jodbromsilberkollodium  F  und  E  deuüich  er- 
kennen* 

Der  chemisch  verbrauchte  Anteil  des  absorbierten  Lichtes  }•' 
bei  den  Silbersalzen  meist  klein.     ,t  ^   '^  r  ist  io   hohem 


^  Pogg.  143»  160.  187L 
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pfindlich  gegen  StraUen,  die  bei  G  nach  F  hin  liegen,  während  die 
Absorption  dort  gering  ist  Selbst  wenn  dort  ein  relativ  grosser  Teil 
des  absorbierten  Lichtes  chemisch  verbraucht  wird,  ist  daher  der  Bruch- 
teil in  den  anderen  Gebieten  mit  stärkerer  optischer  Absorption  und 
Ueiner  chemischer  Wirkung  nur  ein  geringer. 

Eine  theoretisch  wie  technisch  wichtige  Entdeckung  ist  die  von 
H.  W.  VogeP)  gemachte,  dass  nicht  nur  die  der  lichtempfindlichen  Substanz 
eigene  Absorption,  sondern  auch  die  beigemengter  Stoffe  eine  photo- 
chemische  Wirkung  bedingen  kann.  Wenn  lichtempfindliche  Platten  mit 
Silbersalzen  (am  geeignetsten  sind  trockene  Bromsilbergelatineplatten)  mit 
gewissen  organischen  Farbstoffen  gefärbt  werden,  so  erlangen  sie  die 
Fähigkeit,  durch  gelbe  und  rote  Streifen  photographisch  erregt  zu  wer- 
den, während  sie  im  unveränderten  Zustande  gegen  dieselben  unempfind- 
lich sind.  Die  Änderung  ist  nicht  nur  von  der  Farbe  des  „optischen 
Sensibilators^  abhängig,  sondern  noch  von  anderen,  nicht  völlig  erkann- 
ten Umständen.  Insbesondere  wird  angegeben,  dass  hauptsächlich  solche 
Farbstoffe  wirksam  sind,  welche  scharfe  Absorptionsstreifen  im  Spektrum 
erzeugen.  Doch  ist  diese  Regel  sicher  keine  allgemeine,  denn  viele  Farb- 
stoffe mit  Absorptionsstreifen  zeigen  überhaupt  keine  Wirkung. 

Die  optischen  Sensibilatoren  haben  sich  bisher  nur  an  Silberver- 
bindungen wirksam  gezeigt.  Bei  zahlreichen  anderen  lichtempfindlichen 
Stoffen,  wie  oxalsaures  Eisenoxyd,  Kaliumchromat,  Urannitrat  u.  s.  w.  hat 
Carey  Lea')  keinen  Einfluss  eines  farbigen  Zusatzes  auffinden  können, 
doch  sind  seine  Versuche  nicht  einwurfsfrei. 

Die  Erklärung  der  von  Vogel  entdeckten  Erscheinung  hat  den  fun- 
damentalen Satz,  dass  ohne  Absorption  keine  chemische  Wirkung  er- 
folgen kann,  zur  Grundlage.  Wie  aber  das  vom  Farbstoff  absorbierte 
Licht  zur  Wirkung  auf  das  Silbersalz  gelangt,  entzieht  sich  einstweilen 
der  Beurteilung. 

Über  die  näheren  Verhältnisse,  unter  denen  die  fraglichen  Er- 
scheinungen zur  Geltung  kommen,  hat  der  Entdecker  nur  geringe  und 
wenig  ausführliche  Angaben  gemacht;  ausgedehntere  Untersuchungen  über 
diese  Frage,  welche  ein  reichliches  Beobachtungsmaterial  und  damit  die 
Grundlage  für  die  allgemeine  Anwendung  des  Verfahrens  beschafft  haben, 
rühren  von  J.  M.  Eder  ^)  her,  welcher  die  Ergebnisse  seiner  Forschungen 
alsbald  der  wissenschaftlichen  Welt  mitteilte.  Während  nämlich  die 
ersten  Versuche   von  Vogel   und   seinen   Nachfolgern   mit   Bromsilber- 

»)  Pogg.  163,  218.  1874. 

«)  J.  B.  1874,  170. 

»)  Wien.  Ak.  Ber.  90,  1097.  1884. 

67* 
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kollodium  angestellt  waren,  wurden  zunächst  mit  der  Bromsilbergelatmi^ 
platte  80  xinzuläuglicihe  Ergebnisse  erbalten,  dass  Vogel  ihre  Fähigkeit' 
sich  durch  Farbstoffe  sensibilieren  zu  lassen,  in  Zweifel  zog.  Die  enten 
Mitteilungen  über  die  gelungene  Sensibilierung  mit  Eosin  sind  daoQ 
1882  und  1883  durch  franzöfsische  Patente  bekannt  geworden,  woanf 
Vogel  gefärbte  gGlbenipfindliche  Bromsilbergelatineplatten  herstellen  liess» 
ohne  Angaben  über  ihre  Herstellung  und  die  Beschaffenheit  der  T8^ 
wendeten  Farbstoffe  zu  machen.  Solche  sind  erst  durch  Eder  (a,  a.  0*) 
mitgeteilt  worden. 

Aus  dem  reichen  Vei^suchsmaterial,  welches  dieser  beigebracht  hatte, 
lässt  sich  allgemeines  nicht  entnehmen;  auch  aus  den  späteren  Arbeiten 
von  Eder^),  Messerschmitt*)  und  E.  VogeP)  hat  sich  nicht  viel  mehr 
ergeben,  als  dass  die  guten  Seusibilatoren  unter  den  Farbstoffen  für  sich 
selbst  im  allgemeinen  ziemlich  Hehterapfindlich  sind;  das  umgekehrte 
lässt  sich  freilich  nicht  behaupten. 

Bei  einer  eingehenden  Untorsuchung  über  den  Zusammenhang  zwischen 
Absorption  und  sensibiJierender  Wirkung  verschiedener  Farbstoffe  kr\A 
J.  J,  Acworth*)  zwar  eine  grobe  Übereinstimmung  zwischen  dem  Ab- 
sorptionsmaximum  der  gefärbten  photographischen  Bromsilbergelatiue- 
platten  und  dem  Maximum  der  chemischen  Lichtwirkung  bezüglich  des 
Spektralgebietes,  in  welchem  beide  belegen  sind,  doch  fallen  beide  nitit 
zusammen,  sondern  die  letzteren  liegen  alle  mehr  nach  dem  Violett  m 

8.  Diö  photocheoiisohQ  Induktion.  Becquercl  hat,  wie  fniber 
(S.  1027)  mitgeteilt  wurde,  zuerst  bemerkt,  dass  lichtempfindliche  Platten 
sich  im  Spektrum  verschieden  verhielten,  je  nachdem  sie  unmittelbar 
demselben  ausgesetzt  wurden  ^  oder  vorher  eine  geringe  Lichtwirkimg 
erfahren  hatten.  Er  schloss  daraus,  dass  die  Einleitung  und  die  Fort- 
fdlirung  dos  photochemischen  Vorganges  zwei  wesentlich  verschiedene 
Funktionen  seien.  Mit  der  Fähigkeit  zur  ersteren  fand  er  Silbersaben 
gegenüber  nur  die  blauen,  violetten  und  ultravioletten  Strahlen  ausge- 
stattet, während  die  Fähigkeit,  einen  angefangenen  Lichteindruck  fort- 
zusetzen, in  hervorragendem  Masse  auch  den  roten  Strahlen  eigen  war. 
Und  zwar  machten  sich  diese  Unterschiede  nicht  nur  in  Bezug  auf 
photographische  Lichtwirkung  geltend,  sondern  auch  die  Platten  seines 
elektrischen  Aktinometers  gaben  Becquorel  im  nnbelichteten  Zustande 
keine  Ströme  im   roten  Licht,  während  sie  nach  der  Belichtung  dort 

»)  Wien.  Ak,  Ber.  92,  1346.  1885;  Wien.  Monatsh.  7,  1.  1886. 
*)  Wied.  Adu.  2*>,  655.  1885, 
^)  Wied,  Ann.  43,  449.  1891, 
*)  WiecL  Ann.  43,  371.  im\. 
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D  zweites  Maximum  der  Wirkung  aufwiesen.  Er  unterschied  daher 
fischen  den  anfangenden  blauen  und  den  fortsetzenden  roten 
arahlen. 

Im  Zusammenhange  mit  diesen  Thatsachen  steht  die  von  Draper  ^) 
»merkte,  von  Bunsen  und  Roscoe^)  sehr  sorgfältig  untersuchte  Erschei- 
ing  der  photochemischen  Induktion^).  Wenn  aktinische  Strahlen 
if  frisch  bereitetes  Chlorknallgas  fallen,  so  bringen  sie  in  den  ersten 
tigenblicken  keine  Salzsäurebildung  hervor.  Dieselbe  beginnt  langsam 
id  steigert  sich  dann  geraume  Zeit,  bis  sie  ein  konstantes  Maximum 
reicht.  Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  diese  Erscheinung;  die  Zahlen 
deuten  die  Bewegungen  des  Wasserfadens  im  Skalenrohr  des  Aktino- 
Bters. 


Zeit  in 

Minuten. 

Aktinometer  im 

1 

ao 

0-0 

625 

413 

2 

158 

0-0 

4-71 

10-42 

3 

050 

0-0 

6-26 

1042 

4 

0-00 

0-0 

5-20 

13-53 

5 

0-50 

0-0 

5-21 

11-07 

6 

2^ 

104 

1043 

10-83 

7 

1459 

313 

11-46 

15-63 

8 

29-18 

18-78 

10-42 

14-37 

9 

3111* 

2919 

1333 

20-24 

10 

30-36 

32-68* 

16-20 

25-30 

11 

32.38 

33-40 

20-24 

26*44 

12 

25-30 

45-74 

13 

32-98 

5300 

U 

38-0 

53-00 

15 

47-0* 

55-06* 

16 

47-0 

55-00 

17 

46-0 

55-00 

18 

47-0 

Die  Stellen,  an  welchen  die  konstante  Maximalwirkung  erreicht 
irde,  sind  mit  einem  Sternchen  bezeichnet;  sie  entsprechen  einer  Zeit 
n  9  bis  15  Minuten. 

Die  Zeit,  welche  zur  Hervorbringung  der  ersten  Wirkungen  er- 
:derlich  ist,  nimmt  ab,  wenn  die  Lichtstärke  wächst,  und  zwar 
melier,  als  diese  zunimmt.  Auch  tritt  das  Maximum  bei  wachsender 
chtstärke  früher  ein,  aber  langsamer,  als  einer  umgekehrten  Propor- 


*)  Phil.  Mag.  (3)  26,  473.  1845. 
«)  Pogg.  100,  481.  1851. 

*)  Draper  hat  die  Thatsache  schon  früher  (Phil.  Mag.  (3)  26,  473.  1845)  be- 
ichtet, aber  nicht  genauer  untersucht. 
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tionalität    entspräche.    Der    EiDtritt    der   Wirkaog    isl  ein   laogBaoier« 
darauf  beschleunigt  sie  sich,   um   sich   endlich  wieder  langsamer  dem' 
Maximum  zu   nähern,     Die  Zahlenbelege  dazu  sind  in  der  Abhandlung] 
nachzusehen. 

Wann  das  Chlorktiallgas  so  lange  bestrahlt  istj  bis  es  das  Maxi'- 
mum  der  Wirkung  giebt,  und  alsdann  ins  Dunkele  gebracht  wird,  m  i 
verschwindet  allmählich  die  Fähigkeit,  sich  unmittelbar  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Lichtes  zu  verbinden;  nach  einer  halben  Stunde  verhält  sich 
das  Gas  wieder  wie  unbelichtetes.  Lasst  man  die  neue  Belichtimg 
früher  eintreten»  so  stellt  sich  der  Zustand  der  maximalen  Empfindlich- 
keit in  um  so  kürzerer  Frist  her,  je  kürzere  Zeit  das  Gas  in  rler 
Dunkelheit  verweilt  hat.  Dies  geschiebt  in  derselben  Weise,  wie  beim 
unbelichteten  Giise»  indem  sich  die  Wirkung  dem  End  werte  erst  laug- 
sam,  dann  schneller,  und  dann  wieder  langsamer  nähert  Die  Zeit, 
welche  zum  völligen  Verschwinden  des  veränderten  Zustandes  erforder- 
lich ist,  beträgt  viel  mehr,  als  die  zu  seiner  Ei-zeugung  erforder- 
liche Zeit. 

Bunsen  und  Roscoe  nennen  den  Vorgang,  durch  welchen  Chlor- 
knallgas  in  den  Zustand  geführt  wird,  dass  es  proportional  der  Licht- 
stärke sich  in  Salzsäure  verwandelt  die  photochemische  Induktion 
Man  kann  sagen,  dass  in  dem  Chlorknallgase  ein  Widerstand  vorhan- 
den ist,  der  überwunden  werden  muss,  bevor  der  regelmässige  Vcrbiü- 
dungsvorgang  erfolgen  kann.  Die  naheliegende  Vermutung,  dass  das 
Licht  eines  der  Gase,  oder  beide,  in  einen  allotropen  Zustand  überfiihrG, 
in  welchem  sie  verbindungsfahiger  sind,  als  im  gewöhnlichen,  läsat  sich 
prüfen,  indem  man  die  beiden  Gase  getrennt  belichtet,  bevor  man  fio 
in  das  Aktinometer  führt.  Bunsen  und  Roscoe  stellten  den  Versuch 
wiederholt  an,  wobei  reflektiertes  Himmelslicht  sowie  auch  direktes 
Sonnenlicht  die  Gase  traf.  Das  vorbelichtete  Gas  erwies  sich  indesBöR, 
in  keiner  Weise  verschieden  von  dem  im  Dunkeln  gebliebenen 
zeigte  den  gewöhnlichen  Induktionsverlauf  in  ausgeprägtester  Weisa 

Somit  ist  der  Vorgang  der  Induktion  keiner,  der  sich  auf  die 
trennten  Gase  bezieht,  sondern  er  tritt  nur  ein,  wenn  die  Molekehi  de 
beiden  Stoffe  die  Möglichkeit  der  Wechselwirkung  haben.     Der 
der  Hypothesen,  welche  man  über  das  Wesen  der  photochemischen  Iiv-" 
duktion  aufstellen  könnte,  wird  dadurch  sehr  eingeschränkt. 

um   über  den   Vorgang   der   chemischen   Induktion   ins   klare  za 
kommen,  hat  E.  Pringsheim*)  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  ange- 


'}  Wied.  Äiiii.  32,  391.  1887. 
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gestellt  Zunächst  ermittelte  er,  ob  der  Verlauf  der  Induktion  der 
achliesslichen  photochemischen  Wirkung  proportional  ist,  oder  nicht. 
Dazu  wurden  zwei  Flüssigkeiten  (Berlinerblau  in  Wasser  und  Jod  in 
Schwefelkohlenstoff)  hergestellt,  deren  Absorptionsgebiete  möglichst  ver- 
schieden sind,  und  ihre  Konzentrationen  so  abgeglichen,  dass  das  durch 
sie  gegangene  Licht  gleiche  Wirkung  auf  das  Aktinometer  ausübte.  Es 
ergab  sich,  dass  auch  der  Verlauf  der  Induktion  bei  beiden  der  gleiche 
war;  daraus  folgt,  dass  diese  durch  dieselben  Wirkungen  hervorgerufen 
wird,  welche  auch  die  schliessliche  konstante  Salzsäurebildung  bedingt 

Auf  den  Vorgang,  welcher  der  Salzsäurebildung  vorausgeht,  fällt 
einiges  Licht  durch  folgende  Versuche.  Lässt  man  eine  sehr  kurz 
dauernde  Lichtwirkung  (z.  B.  durch  einen  elektrischen  Funken)  auf  das 
Cblorknallgas  erfolgen,  so  findet  im  ersten  Augenblicke  eine  plötzliche 
Ausdehnung  statt,  welcher  eine  ebenso  plötzliche  Zusammenziehung  folgt. 
Dieser  Vorgang  ist  unabhängig  von  dem  Induktionszustande  und  lässt 
sich  auch  nicht  auf  die  Wärmewirkung  durch  die  Salzsäurebildung 
zurückfuhren.  Pringsheim  macht  daher  die  Annahme,  dass  durch 
die  Wechselwirkung  des  Chlors  mit  dem  Wasserstoff  und  insbesondere 
dem  vorhandenen  Wasserdampf  eine  „Zwischensubstanz''  entstehe,  welche 
sich  weiter  zu  Salzsäure  umsetzt.  Dies  wird  dadurch  unterstützt,  dass 
trockenes  Chlorknallgas  sich  als  sehr  unempfindlich  gegen  Licht  erwies, 
ähnlich  wie  andere  explosive  Gasgemenge  in  ganz  trockenem  Zustande 
den  grössten  Teil  ihrer  Reaktionsfähigkeit  verlieren^).  Über  die  Natur 
der  Zwischensubstanz  liess  sich  nichts  bestimmtes  ermitteln. 

Die  Erscheinung  der  photochemischen  Induktion  scheint  sehr  all- 
gemeinen Charakter  zu  haben.  Den  praktischen  Photographen  ist  es 
längst  bekannt,  dass  man  auf  einer  zu  kurz  belichteten  „unterexponierten'' 
Platte  ein  gutes  Bild  erhalten  kann,  wenn  man  sie  hernach  schwach 
mit  gleichförmigem  Licht  belichtet.  Auf  einer  solchen  Platte  ist.  durch 
die  Lichtwirkung  in  der  Camera  an  den  dunkleren  Stellen  die  Wirkung 
noch  nicht  über  das  erste  Induktionsstadium  hinausgelangt,  und  an 
diesen  Stellen  kann  daher  keine  Zeichnung  entstehen.  Wirkt  jetzt 
gleichförmiges  Licht  auf  die  Platte,  so  werden  sich  nach  Massgabe  der 
Vorbelichtung  die  verschiedenen  Stellen  dem  Maximum  nähern,  während 
die  gänzlich  unbelichteten  Schwärzen  zunächst  noch  keine  Wirkung 
zeigen;  in  diesem  Stadium  erhält  man  ein  schleierfreies,  ausgearbeitetes 
Bild*).  Bei  längerer  Nachbelichtung  findet  auf  der  ganzen  Platte  eine 
sichtbare  Lichtwirkung  statt,  und  es  entsteht  ein  Schleier. 

^)  Dixon,  Rep.  Brit.  Ass.  1880,  503;  Proc.  Roy.  Soc.  37,  56.  1884  etc. 

*)  Diese  Erklftnmg  ist  bereits  von  Bansen  and  Roscoe  (1.  c.  515)  gegeben  worden. 


Auf  ähnliche  Weise  erklären  sich,  weüig&tens  zum  Teil,  aucl  die 
von  Becquerel  beobachteten  Erscheinungen  (S,  1027),  dach  muss  mh\ 
die  Annahme  hinzugefügt  werden,  dass  das  durch  Licht  verauderie 
Halogensilber  andere  Abeorptiona Verhältnisse  zeigt,  als  das  nicht  Ter- 
änderte  (Vogel). 

9,  Kontaktwirkungen*  Wird  dem  Chlorknallgase  eine  geringere 
Menge  eines  fremden  Gases  beigemengt,  so  zeigen  sich  Charakteristik^ 
Änderungen  in  der  Empfindlichkeit  des  Aktiuometers.  Bunsen  and 
Roscoe')  haben  derartige  Gemenge  erzeugt,  indem  sie  von  dem  Haupt- 
stroni,  durch  welchen  die  Elektrolyse  der  Salzsäure  behufs  Beschuffting 
des  Chlorknallgases  bewerkstelligt  wurde,  einen  Nobeustrom  mit  stai- 
kern  Widerstände  abzwoigtoii,  durch  welchen  verdünnte  Schwefelmre 
elektrolysiert  wurde.  Sie  konnten  dadurch  dem  Chlorknallgase  eine  ge- 
nau proportionale,  durch  das  Verhältnis  der  Stromstärke  leicht  zu  regelnde 
Menge  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  hiozufdgeu. 

Die  Wirkung  eines  solchen  Zusatzes  ist  höchst  auffällig.  Ein  Ge- 
halt von  ^r-j-r  Wasserstoff  drückt  die  von  der  gleichen  Lichtmenge  aus- 
geübte Wirkung  von  43-8  auf  16  4,  also  im  Verhältnis  von  100:37-8 

?^ 

herab.    Noch  stärker  wirkt  Sauerstoff;  ein  Zusatz  von  ^^^^  ergab  eine 

1000 

13 


Schwächung  von  100  auf  9-7,  und 


1000 


1000 
gar   eine   auf  2-7. 


Dagegen 


wirkt  Chlor  viel  schwächer;  Beimischungen  von  O'OIO  des  Volums 
schwächten  im  Verhältnis  von  100  zu  60,  ein  Überschuss  von  0'075 
und  0-180  ergab  Intensitäten  von  50-3  und  41-2.  Chlorwasserstoff  eni 
üch  ist  indifferent,  wenigstens  in  Mengen  von  0-13  Prozent 

Nicht  induziertes  Chlorknallgas  wirkt  auf  das  im  Maximum  d( 
Wirkung  befindliche  ebenfalls  wie  eine  solche  „Kuntaktsubstanz**,  indem 
ein  Znsatz  von  einem  halben  Prozent  desselben  alsbald  den  Skalengang 
auf  die  Hälfte  herabdrlickte*  Natürlich  fand  alsbald  der  gewohnhche 
Induktions Vorgang  statt,  und  nach  einigen  Minuten  war  der  frühere  kon- 
stante Wert  wieder  en^eicht. 

Hiernach  erklärt  sich  die  eigentümliche  Thatsache,  dass  die  ersi 
Lichtwirkung  in   einem  tieferen  Bestrahlungsgefässe  viel  langsamer 
folgt*),  als  in  einem  flachen,  während  man  doch  annehmen  sollte, 
in  einem  tieferen  Gefässe  das  Licht  die  ersten  Schichten  zunächst  ebeoflO 
verändert,  wie  im  flachen,  und  dann  weiter  noch  auf  die  weiteren  J 


4 
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ten  einwirkt,  so  dass  mindestens  in  beiden  Gefässen  die  Salzsäurebil- 
dung  gleich  gross  sein  müsste.  Doch  da  noch  nicht  induziertes  Gas  im 
grösseren  Gefäss  beständig  sich  durch  Diffusion  dem  induzierten  bei- 
mischt, wirkt  es  als  Kontaktsubstanz,  es  hebt  den  Induktionszustand 
immer  wieder  teilweise  auf,  und  so  erklärt  sich  die  Verzögerung. 

Eine  Theorie  dieser  Kontaktwirkungen  stösst  auf  grosse  Schwierig- 
keiten, da  über  den  Chemismus  der  Vorgänge  im  Chlorknallgaso  selbst 
nidits  bekannt  ist.  Beachtenswert  ist,  dass  die  Kontakterscheinungen 
mit  denen  der  Induktion  in  naher  Beziehung  zu  stehen  scheinen.  Das 
unreine  Chlorknallgas  induziert  sich  im  Lichte  viel  schneller,  als  reines, 
und  selbst  wenn  die  Beimischungen  so  gering  geworden  sind,  dass  sie 
keinen  Einfluss  mehr  auf  die  Empfindlichkeit  äussern,  machen  sie  sich 
insofern  geltend,  als  solches  Chlorkuallgas  im  Dunkeln  nach  einiger  Zeit 
in  einen  Zustand  gelangt,  als  wenn  es  teilweise  induziert  wäre. 
Während  frisches  Gas  sein  Maximum  erst  nach  12  Minuten  langer  Licht- 
wirkung erreichte,  gelangte  es  nach  halbstündigem  Verweilen  im  Dunkeln 
schon  binnen  6  Minuten  so  weit.  Mit  zunehmender  Reinheit  des  Gases 
nimmt  dieser  Unterschied  ab,  bis  endlich  der  Induktionsverlauf  derselbe 
wird,  ob  das  Gas  frisch  oder  alt  ist. 


Viertes  Kapitel.    Spezielle  Photochemie. 

1.  Die  Assimilation  des  Kohlenstoffb  durch  grüne  Pflanzen.  Bei 
weitem  der  wichtigste  photochemische  Vorgang  ist  die  Zerlegung  der 
Kohlensäure  durch  grüne  Pflanzenteile.  Im  Haushalte  der  Natur  wer- 
den ausschliesslich  auf  diese  Weise  die  organisierten  Stoffe  beschafft, 
durch  deren  weitere  Umwandlungen  das  gesamte  Leben,  sowohl  der 
Pflanzen  wie  der  Tiere  bedingt  wird.  Und  zwar  steht  der  Vorgang  der 
Kohlenstoffassimilation  ganz  isoliert  allen  anderen  chemischen  Prozessen 
-gegenüber,  welche  sich  im  Pflanzen-  und  Tierkörper  abspielen;  er  ist, 
soweit  unsere  Kenntnisse  reichen,  der  einzige,  welcher  unter  Ener- 
gieaufnahme verläuft  Schon  die  normale  Lebensthätigkeit  der 
Pflanze,  soweit  sie  nicht  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  erfolgt,  ist 
mit  einem  Verbrauch  von  Energie  verknäpft,  durch  welchen  beständig 
ein  Teil  des  assimilierten  Kohlenstoflb  wieder  verbrannt  wird.  Im  Tier- 
körper wird  voll«  "  UB.  W"  ^  "  Mon  wie  zu  allen  Ar- 
ten Arbeit '  )zydation  der  von 
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der  Pflauze  unter  Einwirkung  des  Lichtes  gebildeten  Redaktionsprodukte 

der  Kohlensäure  gewonnen. 

Aber  nicht  nur  die  Energie,  welche  zum  Unterhalt  der  Lebeus* 
tliätigkeit  sämtlicher  organisierter  Wesen  erforderlich  ist,  wird  di 
diesen  photochemischen  Prozess  beschaflPt,  sondern  auch  der 
Teil  der  technisch  vorwerteten.  Alles  Brennmaterial,  das  gegenwärtig 
produzierte  wie  das  fossile,  ist  pflanzlichen  Ursprungs,  und  die  Arbeit 
welche  wir  durch  Verbindung  des  Kohlenstoffs  mit  dem  Sauerstoff  diT 
Luft  gewinnen,  ist  früher  einmal  von  den  Soauenstrahlen  durch  Ver- 
mitteluug  grüner  Pflanzenteile  geleistet  worden.  Nur  die  gegenwartig 
noch  verliälfnisraässig  wenig  ausgenutzte  meteorische  Energie,  die  leben- 
dige Kraft  des  faüenden  Wassers  und  der  bewegten  Luft,  ist  nicht 
photochomiscben  Ursprungs,  weon  sie  auch  wie  jene  durch  die  Soimen- 
wirkuDg  geliefert  wird.  Versdiwindend  gering  endlich  ist  die  Arbeit» 
welche  unabhängig  von  der  Sonnottstrahlung  mit  Hilfe  von  Ebbe 
und  Flut,  also  auf  Kosten  der  Rotationsenergio  der  Erde,  uutzhar  ge- 
macht wird- 

2.  Geschieht© ').  Die  Abscheidung  von  Gasen  durch  grüne  f&Uk- 
zenteile  im  Sonnenlichte  ist  schon  am  Ende  des  siebzehnten  JahrbuD- 
derts  bemerkt  worden,  doch  bewegten  sich  die  Erklärungsversuche  daffir 
auf  Irrwegen.  Priostley  machte  1772  die  Beobachtung,  dass  Luft,  welcbe 
durch  die  Atmung  von  Tieren  verdorben  war,  durch  Pflanzen  wieder 
verbessert  wurde.  Eine  Erklärung  oder  Benutzung  dieser  fundamentalen 
Thatsacho  hat  Priestley  infolge  seiner  charakteristischen  Unfähigkeit, 
seine  zahllosen  Beobachtungen  wissenschaftlich  zu  verwerten,  nicht  w 
geben  gewusst,  namentlich,  da  er  ausser  der  Luftverbessening  auch  unter 
Umständen  Luftverschlechterung  durch  Pflanzen  eintreten  sah,  wonwrf 
inzwischen  Scheele  aufmerksam  gemacht  hatte. 

In  das  Verdienst,  den  Vorgang  genauer  erkannt  zu  haben,  teiko 
sich  Senebier  und  Ingenhouss  (1779—1800).    Dem  letzteren  kommt 
Entdeckung  zu»  dass  belichtete    grüne  Pflanzen  Sauerstoff  abscheide 
dem  ersteren  die,  dass  dieser  Sauerstoff  aus  der  Kohlensäure  s1 
welche  von  den  Pflanzen  aufgenommen  wird,    lugen houss  hat  ferner 
erst  festgestellt,  dass  die  Sauerstoffabscheidung  ausschliesslich  im  Licht 
erfolgt,  während  in  der  Dunkelheit  Kohlensäure  gebildet  wird. 


')  Benutzt  wurde  Pfeffer,  PflaazeEphysiologie,  Leipzig  188U  und  A. 
Gesell,  der  Asaimilatioa  und  Chlorophyllfimktion,  Arb.  d.  botan.  Inst,  in  War«binrfi 
11,  537.  Die  letztere  Schrift  giebt  eine  einseitige  Darstellung  and  kann  nnr  niH 
Vorsicht  benutzt  werden,  um  su  mehr,  als  der  Verfasser  (S,  626)  keinen  Aosprach 
darauf  erhebt,  ein  Historiker  zu  sein. 
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Die  Bedeutung  dieser  Entdeckungen  war  zu  der  Zeit,  als  sie  ge- 
macht wurden,  keineswegs  dieselbe,  wie  gegenwärtig.  Die  für  uns  ent- 
scheidende Betrachtung  der  Energieverhältnisse  stand  damals  so  sehr 
im  Hintergrunde,  dass  Ingenhouss  die  Meinung  vertreten  konnte,  die 
Pflanzen  brächten  die  Hauptmcnge  der  Kohlensäure,  welche  sie  im 
Sonnenlicht  zersetzen,  während  der  Dunkelheit  selbst  hervor.  Elrst  die 
Elrkenntnis  des  allgemeinen  Energieprinzips  liess  die  Bedeutung  der 
Kohlensäurezersetzung  als  einer  Aufspeicherung  von  Energie  er- 
kennen, und  der  Entdecker  desselben,  J.  R.  Mayer,  verfehlte  nicht,  als- 
bald auf  die  entscheidende  Wichtigkeit  dieses  Vorganges  hinzuweisen, 
welcher  die  gesamte  Lebensthätigkeit  der  Organismen  erst  ermöglicht. 

Noch  bevor  diese  allgemeine  Anschauung  gewonnen  war,  hatte 
J.  Liebig  die  hohe  Bedeutung  der  Kohlensäurezersetzung  in  weitem 
Umfange  erkannt  und  sie  bei  seinen  Bemühungen^),  die  durch  den 
Einfluss  der  Naturphilosophie  ganz  phantastisch  gewordene  Physiologie 
auf  wissenschaftlichen  Boden  zu  stellen,  energisch  betont. 

Die  speziellen  Vorgänge  bei  der  Assimilation  des  Kohlenstofis  sind 
von  vorherrschend  physiologischem  Interesse.  Ingenhouss  und  Senebier 
hatten  bereits  erkannt,  dass  die  Kohlensäurozersetzung  ausschliesslich 
darch  grüne  Pflanzenteile  bewirkt  wird.  Die  grüngefärbte  Substanz, 
das  Chlorophyll,  wurde  von  Mohl  anatomisch  genau  erforscht;  derselbe 
beobachtete,  dass  es  häufig  Stärkekömehen  enthält.  Sachs  endlich 
stellte  fest,  dass  im  Chlorophyll  der  photochemische  Vorgang  der  Koh- 
lensäurezerlegung stattfindet,  und  dass  die  von  Mohl  beobachteten 
Stärkekömchen  das  erste  sichtbare  Produkt  der  Assimilation  sind.  Was 
primär  aus  dem  Kohlenstoff  der  Kohlensäure  wird,  ist  unbekannt; 
Baeyer*)  vermutet,  dass  aus  dem  Kohlenstoff  und  den  Elementen  des 
Wassers  primär  Formaldehyd,  IICOH,  entstehe,  aus  welchem  sich  durch 
Polymerisation,  eventuell  unter  Wasserabspaltung,  die  Kohlehydrate  bil- 
den, z.B.  6HC0H=C«0«H"  (Traubenzucker)  und  6HCOH=C«O^Hio 
(Stärke)  +H»0. 

Indessen  sind  Pflanzen  bekannt,  deren  Chlorophyll  nicht  Stärke, 
sondern  Fett,  Gerbstoff  und  dergl.  bildet.  Diesen  Vorgängen  würde  die 
obengenannte  Hypothese  nicht  gerecht  werden.  Pringsheim  ^)  hat  die 
Beobachtung  gemacht,  dass  aus  den  Chlorophyllkörnem  solcher  Pflanzen, 
welche  in  voller  Assimilationsthätigkeit  begiiffen  sind,  sich  durch  Salz- 

^)  Dia  otgaa.  Chemie  in  Ihrer  Anwendung  auf  Agrikultur  und  Physiologie. 

iphylilaiiktion.    Leipzig  1881. 
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säure  ein  bramier  öligei*  Stoff  abscheideü  lässt,  welcher  häufig  UÄch 
einiger  Zeit  krystallisiert;  derselbe  verschwindet  sowohl »  wenn  in  der 
Dunkelheit  die  Assimilation  stille  steht,  wie  auch  durch  Oxydation  unter 
dem  Einflusse  sehr  starken  Lichtes,  und  zwai*  besondei-s  des  bkuen* 
Priugsheim  hält  diesen,  von  ihm  llypochlorin  genannten  Stoff  fdrtias 
primäre  Assimilationsprodukt.  t)ber  die  chemische  Beschaffenheit  des- 
selben ist  nichts  bekannt. 

3.  Einäuss  der  Farbe.  Bereits  Sencbier  hat  den  Nachwew  er- 
bracht, dasa  die  Kohlensäurezersetzung  der  grünen  Pflanzeji  nur  dürft 
das  Licht,  und  nicht  etwa  durch  dunkle  strahlende  Energie  bevp'irtt 
wird.  Nachdem  durch  Scheele,  WoUaston,  Ritter  u.  a.  die  vorwiegead« 
photochomische  Wirkung  der  blauen,  violetten  und  ultravioletten  Strab- 
len  auf  Silbersalze  entdeckt  war,  stellte  sich  die  Neigung  ein»  diese 
brechbarsten  Lichtarten  ak  ausschliesslich  chemisch  wirksam  anzosobeB, 
und  man  schrieb  diesen  Bestandteilen  des  weissen  Lichtes  auch  die 
Funktion  der  Kohlensäurezerseizung  in  dem  Chloropbyllapparat  der 
Pflanzen  zu. 

Bereits  die  ei^sten  Versuche,  die  überhaupt  über  den  Einfluss  der 
verschiedenen  Lichtarten  auf  die  Vegetation  ausgeführt  wurden,  wider- 
sprachen dieser  Annahme.  Daubeny^)  liess  Pflanzen  hinter  verschiedeu- 
farbigem  Glase  wachsen  und  fand,  dass  nächst  dem  weissen  das  gelbe  Licht 
am  gunstigsten  war,  während  die  „chemischen**  blauen  Strahlen  nur  ge* 
ringe  Wirkung  hatten. 

Dies  Ergebnis  ist  in  der  Folge  zunächst   von   Draper*)   bestätigt 
worden^   welcher   durch   die   Anwendung   eines   Spektrums   gleichzeitigj 
einen  erheblichen   methodischen   Fortschritt    erzielte.     Er    füllte  sieb^aj 
Glasröhren»  die  oben  geschlossen  waren,  mit  kohlensäurohaltigem  Wassert 
brachte  in  jede  ein  Grasblatt  und  Hess  auf  die  nebeneinander  in  einei 
kleinen  pneumatischen  Wanne  angebrachten  Röhren  ein  Spektrum  fallea 
Nachdem  sich  genügend  Gas  entwickelt  hatte,  wurde  dies  gemessen  uiiJ 
analysiert;  gleichzeitig  wurde  derselbe  Apparat  in  den    gleichformigeil] 
Sonnenschein  gebracht»  um  für  die  individuelle  Fähigkeit  jedes  einzelnen 
Blattes  zur  Ivuhlensäurezersetzung   ein  Mass  zu  gewinnen»  und  die  un- 
mittelbar gefundenen  Zahlen  darnach  zu  korrigieren.    Die  folgende  Ta- 
belle zeigt  die  beobachteten  Gasvolume: 

I  11 

ÄagBorstes  Rot  OBS         O-OO 

Rot  Qnd  Orange        20-00       24-7Ö 


»)  PhiL  trans-  ISaB,  1411. 

^  Phil.  Mig.  (3)  23,  16  L  1843. 
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I 

II 

Gelb  und  Grün 

3600 

43-75 

Grün  and  Blau 

010 

410 

Blau 

000 

1.00 

Indigo 

0-00 

000 

Violett 

000 

000 

Ganz    gleiche   Ergebnisse    gaben    Beobachtungen    hinter    farbigen 

Schichten.     Es  wurden  gleichzeitig  entwickelt 

Gas 

in  weissem  Licht  4*75 

hinter  einer  Lösung  von  Kaliumbichromat        4-25 

hinter  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung    0*75. 

Diese  Resultate  sind  um  so  beweisender,  als  Draper  auf  Grundlage 
seiner  Vorstellung,  dass  die  chemischen  Strahlen  von  den  Lichtstrahlen 
ganz  verschieden  seien,  das  Maximum  der  Wirkung  im  Blau  erwartet  hatte. 

Den  Messungen  von  Draper  hat  die  spätere  Forschung  nicht  viel 
hinzuzufügen  gehabt.  Cloez  und  Gratiolet^)  arbeiteten  wieder  hinter 
farbigen  Gläsern  und  fanden  wieder  das  gelbe  Licht  am  wirksamsten, 
desgleichen  Sachs*).  Pfeflfer*)  benutzte  sowohl  durch  Absorption  ge- 
färbtes, wie  spektral  zerlegtes  Licht  und  kam  zu  dem  gleichen  Ergebnis. 
Er  stellte  ausserdem  fest,  dass  die  Wirkung  der  einzelnen  Strahlen 
sidi  unabhängig  voneinander  addieren. 

Die  Kurve  der  Assimilationsthätigkeit  entspricht  mit  ziemlicher  An- 
näherung der  der  optischen  Hel- 
ligkeit In  der  beistehenden,  von 
PfeflFer  gegebenen  Fig.  72  be- 
deuten die  Ordinaten  der  ausge- 
zogenen Linie  die  Assimilations- 
geschwindigkeit, die  Ordinaten 
der  punktierten  die  optische  Hel- 
ligkeit; man  sieht,  dass  sie 
einen  übereinstimmenden  Gang 
haben.  Als  Abscisse  dient  das 
gewöhnliche  prismatische  Spek- 
trum*). 

Die  Versuche  von  Pfeffer  sind  zum  Teil  gasanalytisch  ausgeführt 


»)  A.  eh.  ph.  (3)  32,  41.   1851. 

«)  Bot.  Zeit.  1864,  Nr.  47.  s.  auch  Sachs,  Gesam.  Ahh.  I.  Band,  Abh.  X. 
»)  Arb.  d.  bot  Inst,  in  Würzburg,  I,  1.     1872. 

*)  Das   prismatische  Spektrum   ist   bekanntlich   am   roten   Ende   stark   zu- 
sammengedrängt, 80  dass  keineswegs  gleichen  Strecken  gleiche  Unterschiede  der 
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worden,  7.am  Teil  nach  einer  einfachen,  von  Sachs  angegebencu  Methode. 
Es  wird  ein  kleiner  Zweig  einer  Wasserpflanze  mit  einer  friachcn 
Schnittfläche  versehen,  und  man  zählt  die  Anzahl  der  Sauerstoffblasein 
welche  in  einer  gegebenen  Zeit  entwickelt  werden  ^),  wenn  ein  b«h 
stimmter  Teil  des  Spektrums,  oder  eine  bestimmte  Lichtintensität  wirk- 
sam sind. 

4.  Beziehangen  aur  Iiiohtabsorption«  Die  Annahme,  dass  toü 
den  Strahlün,  die  durdi  das  Chlorophyll  optisch  absorbiert  werden,  je 
ein  entsprechender  Anteil  chemisch  verwertet  wird,  führte  Lommd^ 
zn  der  Behauptung»  dass  das  Maximum  der  Lichtwirkung  von  den 
Wellen  ausgeübt  werde,  welche  in  alkoholischen  und  ätherisclien  Lo- 
sungen des  Chlorophyll farbstoffes  am  vollständigsten  absorbiert  werden. 
Nun  zeigen  die  Lösungen  aebi'  scharfe  und  dunkle  Absorptionsbänder 
im  roten  Teil  des  Spektrums,  und  Lommel  schrieb  daher  dem  roteu 
Licht  die  Hauptarbeit  bei  der  Assimilation  zu. 

Die  Vermutung  ¥nrd  durch  das  Verhalten  anderer  Stoffe  nickt 
unterstützt.  Jodsilber  z,  B.  zeigt  unmittelbar  neben  G  ein  ausgeprägtes 
Maidmum  der  Lichtwirkung,  während  an  dieser  Stelle  die  optische  Ab- 
sorption gerade  ziemlich  schwach  ist.  Auch  war  sie  durch  di^  V*>^ 
suche  von  Draper  widerlegt,  noch  bevor  sie  aufgestellt  war. 

Es  muss  indessen  noch  erörtert  werden,  warum  dieser  a  priun  eah 
leuchtende    Zusammenhang  nicht    zur   Erscheinung   kommt,    denn 
die  Energie,  welche  die  chemische  Arbeit  leistet,   dabei  verschwind^ 
muss,  kann   nicht  in  Abrede  gestellt  werden.     Die  Ursache   liegt  ni 
darin,  dass  hier   wie   immer  die  zu  chemischen   Zwecken  verbrauchl 
Menge  nur  ein  kleiner  Bruchteil  des  absorbierten  Lichtes  ist.     Inner« 
halb   des   durch   die   optische    Absorptionskurve   abgegrenzten   Raumes 
verläuft  die  aktinometrische  Kurve  mit  viel  kleineren  Ordinaten. 

Pfeffer  hat^)  berechnet,  dass  unter  günstigsten  Verhältnissen  ei 
Quadratcentimeter  Oberfläche  eines  Oleanderblattes  in  einer  Sekuoi 
0*0000000537  g  Stärke  produziert.  Da  nun  die  VerbrennongswärcDe 
derselben  4100  cal,  pro  Gramm  beträgt,  so  werden  in  jeder  Sekunde 
0'00022  cal.  aus  dem  Sonnenlicht  zu  chemischen  Zwecken  verbraucht, 
während   die   Gesamtmenge   der   Strahlung   nach    den   Messungen   voü 


tes 

I 


Wellenlängen  entsprechen.     Ober  dem    normalen  Spektram  würde  die  ABtimili* 
tionskurve  symmetriscber  werden  und  mit  der  Helligkeitskurve  viel   besser 
»ammenfalleii. 

*1  Pogg,  148,  86.  1873, 

•)  Pogg.  lU,  581.  1871. 

•)  Pogg.  148,  88.  I87a. 
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Pouillet  an  heiteren  Sommertagen  etwas  über  1  cal.  in  der  Minute,  also 
O-0333  cal.  in  der  Sekunde  für  einen  Quadratcentimeter  beträgt.  Der 
TOD  der  Pflanze  zu  chemischen  Zwecken  verbrauchte  Anteil  der  Sonnen- 
eaergie  ist  also  kleiner  als  ein  Hundertstel  des  ganzen  Wertes. 

Zur  vollständigen  Beurteilung  dieser  Verhältnisse  ist  es  indessen 
noch  notwendig,  sich  gegenwärtig  zu  halten,  dass  der  Assimilationsvor- 
gang nicht  der  einzige  ist,  welcher  in  der  Pflanze  stattfindet  Gleich- 
zeitig mit  demselben  erfolgt  die  Atmung,  bei  welcher  Sauerstoff  verzehrt 
und  Kohlensäure  gebildet  wird,  und  zur  Elrscheinung  und  Messung  ge- 
langt nur  der  Unterschied  beider  entgegengesetzten  Vorgänge.  Die 
beobachtete  Intensitätskurve  der  Assimilation  ist  daher  nur  die  Differenz 
der  beiden  superponierten  Reaktionskurven. 

Pringsheim,  welcher  hierauf  hingewiesen  hat^),  sieht  daher  die 
Funktion  des  grünen  Chlorophyllfarbstoffs  wesentlich  darin,  dass  durch 
Absorption  der  für  die  Oxydation  günstigen  blauen  und  violetten  Strah- 
len die  oxydierende  Atmung  eingeschränkt  wird,  so  dass  die  Assimi- 
lation das  Übergewicht  erlangt.  Die  genauere  Erörterung  dieser  phy- 
siologischen Einzelheiten  kann  hier  keine  Stelle  finden. 

5.  Untersnchnngen  von  Th.  W.  Engelmann.  Die  Lebensthätigkeit 
und  Bewegungsfähigkeit  von  Bakterien  ist  an  das  Vorhandensein  von 
freiem  Sauerstoff  geknüpft;  fehlt  dieser,  oder  ist  er  durch  die  Bakterien 
Yerbraucht,  so  bleiben  diese  Organismen  bewegungslos,  um  bei  der  Zu- 
führung geringster  Mengen  neuen  Sauerstofiis  alsbald  in  lebhafte  Be- 
wegung zu  geraten.  Auf  diese  Erscheinung  hat  Th.  W.  Engelmann 
eine  Methode  zur  Messung  der  Assimilationsthätigkeit  in  mikroskopischen 
Objekten  begründet^).  Wird  nämlich  eine  chlorophyllhaltige  Zelle  oder 
Zellgruppe  in  eine  sauerstofffreie  Flüssigkeit  mit  bewegungslosen  Bak- 
terien gebracht,  und  lässt  man  einen  Lichtstrahl  einwirken,  so  findet 
Sauerstoffausscheidung  von  Seiten  des  Chlorophylls  statt,  und  die  Bak- 
terien fangen  sich  unter  dem  Lichtstrahl  au  zu  bewegen.  Wendet  man 
statt  weissen  Lichtes  ein  mikroskopisches  Spektrum  an,  so  beobachtet 
man  folgendes.  Die  Bewegung  der  Bakterien  beginnt  im  Rot,  in  der 
Nähe  von  C,  und  breitet  sich  bei  wachsender  Lichtstärke  beiderseits 
aus;  im  Grünen  bei  E  ist  ein  Minimum,  darüber  hinaus  nimmt  die 
Wirkung  wieder  zu. 

Wendet  man  ein  schmales  Objekt  an,  das  parallel  zur  Richtung 
der  Fraunhoferschen  Linien  in  die  verschiedenen  Farben  des  Spektrums 
gebracht  werden  kann,  so  kann  man  die  Spaltweite  des  Spektralappa- 

^)  Unters,  üb.  Lichtwirkung  und  Chlorophyllfunktion.    Leipzig,  1881. 
*)  Bot.  Zeitg.  1882,  Nr.  26. 
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rates  so  lange  verkleinem,  bis  eben  eine  Bewegung  der  Bakterien  anf- 
hÖTtf  indem  dann  nur  noch  ein  bestimmtes  Minimum  von  Sauerstoff 
ausgeschieden  wird.  Misst  man  die  erforderliche  Spaltweite,  so  ist  diese 
umgekehrt  proportional  der  Assimilationsgeschwiudigkeit  zu  setzen,  und 
man  erhält  Massbestinunungen  derselben  in  den  verschiedenen  Gebieten 
des  Spektrums.  Diese  ergeben  das  gleiche  Resultat,  wie  die  Wirkuog  des 
ganzen  Spektrums:  im  Gebiet  zwischen  B  und  C,  wo  das  Chloroj»!;-' 
seine  Absorptionsbande  hat,  ist  die  Assimilationsgeschwindigkeit 
grössten;  bei  E  hat  sie  ihren  kleinsten  Wert,  um  weiterhin  bei  F  ein 
zweites  Maximum  zu  erreichen. 

Engelmanu  hat  die  hieraus  sich  ergebende  Folgerung,  dass  die 
Verwertung  der  Strahlen  zu  L-hemischer  Assimilationsarbeit  der  Absorp- 
tion proportional  ist,  noch  durch  Beobachtung  vei^schiedenfarbiger  Zdleii 
beeonders  erhärtet ').  Die  angegebenen  Verhältnisse  beziehen  sich  näm- 
lich ausschliesslich  anf  grüne  Zellen.  Macht  man  die  Versuche  mit 
anders  gefärbten,  gelbbraunen,  blaugrlinen  oder  roten  Zellen,  so  findet 
man  eine  andere  Verteilung  der  Aasimilationsgeschwindigkeit,  entsprechend 
der  geänderten  Absorption.  Ferner  ergaben  sich  Verschiedenheiten  je  nach 
der  Natur  der  benutzten  Lichtquelle,  ob  Sonnen-  oder  Gaslicht,  die 
wieder  eine  völlige  Analogie  zwischen  Absorption  und  Assimilation  er- 
kennen lassen. 

In  neuerer  Zeit  hat  endlich  derselbe  Autor  ^)  durch  photoinetriscbe 
Messungen  im  Absorptionsspektrum  der  lebenden,  assimilierenden  Zelle 
den    numerischen   Beweis  jener  Proportionalität   erbracht.     Durch  An- 
bringung eines  mikrometrisch  verstell  bar  on  Doppelspaltes  und  eines  Prts- 
mensatzes    mit    gerader    Durchsicht    stellte   Engelmann    ein    Mikroskop- 
Spektrophotometer  her,  mit  welchem  er  die  Lichtschwächung  durch  dea 
Farbstoff  der  Zellen  in  jeder  Spektralregion  unmittelbar  messen  koirnlö. 
Die    so    erhaltenen    Absorptionsgrösaen    konnten    unmittelbar    mit  de» 
dm'ch  die  Bakterienversuche  ermittelten  Werten  der  Assimilatiouswirkuüg 
verglichen  werden.     Statt  der  Zahlen tabellen  gebe  ich  nachfolger»d 
von  EngelniLtnn  mitgeteilton  Kurven.    (Fig*  73 — 76,)    Die  schwach  &i 
gezogenen  Linien  stellen  die  Absorptionsgrössen,  die  starken  die 
milationsgeschwindigkeit  in  den  verschiedenen  Gebieten  des  Spektrums  di 
Man   bemerkt  beim   Vergleich  der  Kurven,   welche   verschiedenfarbig' 
Zellen  angehören,  die  grossen  Unterschiede  des  Verlaufs  und  uberzeuj 
sich   gleichzeitig,   dass   die   Kurven    der   Absorption   und    Assimilatii 
jedesmal  ersichtlich  parallel  laufen* 

')  Bot,  Zeitg,   1883,  Nr.  1  und  2. 
^)  Bot.  Zeitg.  1884.  Nr.  6  und  7, 


( 


Spezielle  Photocheinie. 


1073 


Es  bleibt  noch  übrig,  den  anscheinenden  Widerspruch  zwischen 
Ergebnissen  Drapers  und  seiner  Nachfolger,  dass  das  Maximum  der 
milationswirkung  im  Gelb  liege,  und  den  vorstehenden  Messungen 
uklären.    Die  Ursache  der  Unterschiede  liegt  nur  in  den  Verhält- 


Fig.  73. 

en.     Bei  den  älteren  Versuchen  waren  ganze  Pflanzen  benutzt  wor- 

,  in  deren  dicken  Blättern  das  eintretende  Licht  ziemlich  vollständig 

)rbiert  wird,  während  Engelmann  sehr  dünne  Objekte  benutzte,  die 

einen   kleinen   Teil   des   Lichtes  absorbierten.     Bei    den   letzteren 


Fig.  74. 

nte  deshalb  die  Beziehung  zwischen  optischer  Absorption  und  che- 
cher  Arbeit  klar  zu  Tage  treten,  während  die  Wirkungen  in  ganzen 
ttem  vielmehr  der  Ausdruck  der  gesamten  verwandelbaren  Energie 
den  verschiedenen  Stellen  des  Spektrums  sind,  da  auch  an  Orten 


)8twa1d,  Chemie,    ü.  2.  Aufl. 
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mit  kleineren  Absorptionskoeffizienten  dennoch  der  grösste  Teil  des 
Lichtes  wegen  der  grösseren  Schichtdicke  zur  Absorption  gelangt.  Aus 
den  vorhandenen  Messungen  über  die  Wärmeverteilung  im  Sonnenspek- 
trum  geht  aber  übereinstimmend  hervor,  dass  das  Maximum  der  Energie 


Fig.  75. 

im  gelben  Teil  liegt,  so  dass  dort  die  gesamte  Assimilation  ebenfalls 
ihr  Miiximum  erlaugt;  damit  das  stattfindet,  ist  nur  eben  erforderlich, 
dass  der  kleinere  Absorptiouskoeffizient  durch  eine  grössere  Tiefe  der 
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absorbierenden  Schicht  ausgeglichen  werde.  Eiigelmann  hat  bereits  in 
seiner  erstgenannten  Arbeit  gezeigt,  dass  dieser  Umstand  entscheidend 
ist;  er  belichtete  eine  0028  mm  dicke  Cladophorazelle  und  fand  die 
Assimilationsgrösse 
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B~C 

D 

DV,E 

EV.C 

F 

FV.G 

der  unteren  Fläche 

100 

485 

37^ 

240 

36-5 

100 

der  oberen  Fläche 

36*5 

94-0 

106 

52^ 

220 

120. 

Die  Buchstaben  bedeuten  die  Fraunhoferschen  Linien:  D  V»  E  be- 
llet die  Mitte  zwischen  D  und  E. 

Während  an  der  unteren  Fläche ,  wo  das  Spektrum  unmittelbar 
ffiel,  das  Maximum  im  Rot  ist,  zeigt  dies  sich  an  der  oberen  Fläche, 
3hdcm  eine  Chlorophyllschicht  von  0-028  mm  Dicke  ihre  Absorption 
}geübt  hat,  im  Gelb. 

6.  Das  Sonnenspektnun.  Bevor  auf  die  spezielle  Besprechung 
derer  photochemischer  Prozesse  eingegangen  werden  kann,  sind  einige 
merkungen  über  die  Beschaffenheit  des  Sonnenspektrums  vorauszu- 
licken,  da  die  fraglichen  Erscheinungen  fast  ausnahmslos  auf  dieses 
zogen  zu  werden  pflegen. 

Ein  normales  Sonnenspektrum  kann  durch  Prismen  nicht  erzeugt 
irden,  da  einerseits  der  Stoff  des  Prismas  unter  allen  Umständen  Ab- 
tptionen  ausübt,  andererseits  im  Bilde  gleiche  Räume  keineswegs 
wichen  Unterschieden  der  Wellenlänge  entsprechen.  Im  prismatischen 
ektrum  ist  das  Rot  dicht  zusammengedrängt  und  das  Blau  und  Vio- 
t  zunehmend  auseinandergezogen.  Ein  Spektrum  mit  proportionaler 
iziehung  zwischen  Erstreckung  und  Wellenlänge  wird  dagegen  durch 
terferenzgitter  erzeugt,  und  ein  metallener  Hohlspiegel  von  grossem 
kdius,  dessen  Oberfläche  mit  einer  grossen  Zahl  paralleler  äquidistan- 
:  Linien  bedeckt  ist,  stellt  den  vollkommensten  Apparat  zur  Erzielung 
les  Normalspektrums  dar. 

Infolge  der  erwähnten  Umstände  haben  die  bisher  über  die  Ver- 
ilung  der  aktinischen  Wirkung  im  Sonnenspektrum  ausgeführten  Mes- 
ngen  keine  grosse  Bedeutung.  Wir  besitzen  solche  von  Draper,  Favre 
d  Silbermann,  sowie  von  Bunsen  und  Roscoe.  Der  erstere  fand  mit- 
ist seines  Tithonometers  ^)  für  gleichbreite  Streifen  des  prismatischen 
•ektrums 
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Farre  und  Silbermaim*),  sowie  Bunsen  und  Rosooe')  habeu  ihre 
Resultate  graphisch  flargestollt ;  die  beistehende  Fig.  77  giebt  die  leU- 
teren  wieder  Das  Spektrum  war  mit  Quarzprismen-  und  -linsen  erhulten 
worden  und  erstreckt  sich  deshalb  weit  ins  Ultraviolette, 
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Indessen  ist,  wie  erwähnt,  der  Charakter  dieser  Messungen  ein 
ganz  individueller;  abgesehen  von  dem,  was  früher  erwähnt  wurde,  ist 
nach  allen  bisherigen  Erfahrungen  das  Intensitätsverhältnis  der  Te^ 
schiedenen  Gebiete  infolge  der  atmosphärischen  Absorption  so  wechselndi 
dass  sich  mehr  als  ungefähre  Beziehungen  nicht  gewinnen  lassen. 

Da  dazu  noch  jedes  Aktinometer  die  verschiedenen  Wellenlänge« 
nicht  proportional  ihrer  Intensität  anzeigt,   sondern  je  nach  der  Natur 
des  lichtempfiiidlichori  Stoffes   io    sehr  verschiedenem    Masse,    so  sielt 
man,  wie  gering  das  Mass  verständlicher  Aufklärung  ist,    welches  man    , 
durch  derartige  Messungen  erlangt  ■ 

Auch   auf  die  in  loeteorologischem  Interesse  ausgeführten  Intensi- 
tätsmessungen der  chemischen  Wirkung   des    Sonnenlichtes    kann   hier 
nur  hingedeutet  werden.     Eine  gute  Übersicht  über  die  vorhanden 
Untersuchungen   findet  sich  in   dem  oben  erwähnten  Buche   von  J 
Eder^). 

7.    Die  Silbersalze.     Von  dem   Augenblicke,   wo  Daguerre  d 
einen  Zufall  die  Möglichkeit  entdeckte«   die   Lichteindrücke   auf 
empfindliehen  Platte,  welche  nicht  stai^k  genug  waren,   um  sichtbar  m 
sein,  mit  Hilfe  anderer  Stoffe  zu  entwickeln,   datiert  die  eigentliche. 
Geschichte  der  Photographie.     Denn  diese  Kunst  hat  offenbar  die  Mi 
lichkeit,  mittelst  der  Camera  obscura  in  kurzer  Zeit  Bilder  zm  erhaltei 


')  A.  eh.  ph.  (3)  S7,  500,  1853, 

»)  Pogg.  108»  270.  1869. 

•)  AuBftihrl.  Handb.  der  Photographie,  2.  Aufl,  I,  820,    Halle  1890, 
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I  VoraussetzuDg.  Die  Lichtwirkungen,  welche  sichtbare  Resultate 
ben,  vollziehen  sich  aber  alle  viel  zu  langsam,  um  für  diesen  Zweck 
auchbar  zu  sein;  sämtliche  Methoden  der  unmittelbaren  Aufnahme 
ch  der  Natur  sind  Methoden  mit  Entwicklung. 

Die  unmittelbare  Folge  einer  Lichtwirkung  auf  Chlor-,  Brom-  oder 
dsilber  ist  eine  Zerlegung  dieser  Verbindungen.  Dabei  entsteht  einer- 
its  Chlor,  Brom  oder  Jod,  andererseits  entweder  metallisches  Silber, 
er  ein  Subchlorür,  resp.  -bromür  oder  -jodür.  Dass  bei  dem  Vorgang 
s  Halogen  frei  wird,  ist  unzweifelhaft  nachgewiesen;  weniger  sicher 
.,  was  aus  dem  Silber  wird.  Nach  älteren  Angaben  zieht  Salpeter- 
are aus  dem  unter  reinem  Wasser  durch  das  Licht  geschwärzten  Chlor- 
ber  nichts  aus,  was  auf  die  Bildung  eines  Subchloriirs  hindeuten 
irde.  Indessen  hat  R.  Hitchcock^),  als  er  dünne  Glasplatten  mit  einer 
rten  Schicht  von  Chlorsilber  überzogen  und  dem  Licht  ausgesetzt  hatte, 
cht  nur  den  Austritt  von  Chlor  und  einen  Gewichtsverlust  nachweisen 
innen,  sondern  es  gingen  beim  Behandeln  des  Produkts  mit  Salpeter- 
ure  merkliche  Silbermengen  in  Lösung,  die  bei  späteren  Versuchen 
3h  dem  Chlorverlust  proportional  zeigten. 

Das  geschwärzte  Produkt  gab,  als  A.  Richardson')  es  nach  dem 
•ocknen  in  Wasserstoff  erhitzte,  kein  Wasser,  enthält  also  keinen  Sauer- 
3ff  und  muss  ein  Subchlorür  sein.  Im  Gegensatz  hierzu  fand  Baker^) 
3ts  Wasser  bei  dem  gleichen  Versuch. 

Baker  stellte  gleichfalls  fest,  dass  reines  und  ganz  trockenes  Chlor- 
ber  unempfindlich  gegen  Licht  ist  und  sich  daher  in  dieser  Beziehung 
HZ  wie  Chlorknallgas  verhält.  Selbst  als  in  eine  luftleere  Kugel, 
jlche  trockenes  Chlorsilber  enthielt,  ein  Quecksilbertropfen  zur  Absorp- 
>n  etwa  entstehenden  Chlors  gebracht  wurde  (ein  nicht  flüchtiges 
Btall,  wie  Kupfer  oder  Zink,  wäre  zweckmässiger  gewesen),  konnte 
ine  Schwärzung  beobachtet  werden. 

Unter  anderen  Flüssigkeiten  als  Wasser  schwärzt  sich  Chlorsilber 
r,  wenn  sie  Chlor  aufnehmen  können,  so  unter  Benzol.  Ist  das  nicht 
iglich,  so  bleibt,  wie  z.  B.  unter  Tetrachlormethan,  die  Schwär- 
ng  aus. 

Dafür,  dass  sich  bei  der  Schwärzung  des  Silbers  ein  Subchlorür 
Idet,  spricht  sich  auch  Guntz*)  aus.  Das  Produkt  hat  dieselben  Eigen- 
baften,  wie  das  Subchlorür,  welches  man  aus  dem  gut  charakterisierten 
ibfluorür  durch  Fällung  mit  Chloriden  erhalten  kann. 

*)  Amer.  Chem.  Journ.  11,  474.  1889;   ib.  18,  273.  1891. 

«)  Chem.  News  63,  244.    1891.  »)  Journ.  Chem.  Soc.  1892,  728. 

*)  C.  r.  118,  72.  1891. 
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Es  ist  somit  ziemlich  walirscbelulich,  dass  das  erste  Produkt  der 
Lichtwirkung  auf  reines  Silberdilorid  ein  Subclilorür  ist  Doch  wiU  ick 
betonen,  dass  sowohl  bei  Gegenwart  von  Silbernitrat,  wie  bei  Gegen- 
wart organischer  Stoffe  metallisches  Silber  entsteht,  und  dAss  Au 
Subchloriir  unter  dem  EiuHnsse  zalilreicher  Stoflfe  in  Silber  und  Chbriil 
zerfallt. 

An  der  Hand  dieser  Thatsachen  ist  es  nicht  sehi'  schwierig»  \i^.u 
Vorgang  der  Her  vorruf  ung  wenigstens  in  den  allgemeinen  Umris&eu  m 
hegreifen-  Bei  der  Daguerrotypie  wird  das  Bild  durch  Quecksilber- 
dämpfe hervorgerufen,  welche  sich  um  so  reichlicher  ansetzen,  je  starker, 
wenigstens  innerhalb  gewisser  Grenzen,  die  Lichtwirkung  gewesen  kl 
Nimmt  man  an,  dass  durch  diese  eine  entsprechende  Zahl  Ton  Silbjr* 
teilchen  frei  geworden  ist,  so  wird  jedes  derselben  wegen  der  Verwandt- 
schaft zwischen  Silber  und  Quecksilber  der  Mittelpunkt  eines  Tröpf- 
chens werden,  und  diese  werden  um  so  dichter  angehäuft  sein,  je  mehr 
Silber  ausgeschieden  ist.  Indessen  ist  diese  8i>ezieUe  Annahme  nicht 
einmal  notwendig.  Durch  die  Versuche  von  Moser  und  Waidele  ist 
festgestellt,  dass  jede  Veränderung  der  Oberfläche  einer  polierten  Platte 
die  Folge  hat,  dass  sich  an  ihr  niedergeschlagene  Dämpfe  in  anderer 
Weise  verdichten,  als  an  unveränderten  Stellen.  Durch  den  Qoeck- 
silberdampf  wird  das  unsichtbare  Bild  unter  allen  Umstanden  ent- 
wickelt werden,  ob  es  ans  metallischem  Silber  oder  einem  Sübjodür 
besteht;  auch  ist  bekannt,  dass  man  durch  andere  Dämpfe  gleiehfalli] 
Daguerrotypien  entwickeln  kann,  wenn  auch  meist  in  TergängUchor) 
Weis«, 

Auch  die  Entwicklung  im  nassen  Kollodium  verfahren  tässi  sich  M 
Grund  der  Annahme  erklären,  dass  in  der  belichteten  Platte  enl 
sprechend  der  Lichtwirkung  sich  Silber,  oder  ein  Stoff,  welcher 
Silbernitrat  metallitsclies  Silber  giebt,  ausgeschieden  hat.  Bekanntlii 
übergiesst  man  zum  Zwecke  der  Entwicklung  die  jodsilberhaltige, 
einem  Überschuss  von  Silbernitrat  bedeckte  Kolludiumschicht  mit  einei 
Reduktionsmittel,  Pyrogallol  oder  Eisenvitriol.  Ein  Gemenge  von  diesen 
Stoffen  mit  Silbern itrat  st'hoidet  allmählich  Silber  in  Pulverform  aui 
Nach  den  Gesetzen,  welch©  für  die  Ausscheidung  fester  Stoffe  ai 
Flüssigkeiten  gelten  (I,  731),  müssen  sich  die  festen  Teilchen 
ders  leicht  dort  aussondern,  wo  bereits  derselbe  Stoff  im  festen  2i 
Staude  vorhanden  ist  Somit  wird  durch  die  Entwicklung  jedes  ansichi 
bare  Teilchen  von  metallischem  Silber  in  dem  Masse  weitere  Sübei 
mengen  um  sich  häufen,  als  solche  sich  aus  dem  Entwickler  ai 
edlieiden  können. 


'H 


Sperielle  Photochemie.  1079 

Dass  Teilchen  von  metallischem  Silber  in  der  That  die  Fähigkeit 
haben,  Silber,  welches  sich  eben  aus  Lösungen  ausscheidet,  auf  sich  zu 
verdichten,  ist  keinem  Zweifel  unterworfen.  Denn  wenn  das  entwickelte 
Bild  zu  schwach  ist,  verstärkt  man  es,  indem  man  ein  frisches  Gremonge 
von  Silbemitrat  und  dem  Reduktionsmittel  auf  die  Platte  bringt.  Dabei 
ist  es  für  die  Wirkung  wesentlich,  dass  nichts  von  dem  verbrauchten 
und  durch  Silberschlamm  getrübten  Entwickler  auf  der  Platte  bleibt 
Denn  jedes  Silberpartikelchen  des  Schlammes  bildet  einen  Ansatz- 
punkt für  die  neue  Ausscheidung  und  entzieht  der  Verstärkungsflüssig- 
keit  das  Silber,  welches  dem  Bilde  zu  gute  kommen  soll.  Durch  die 
Verstärkung  nimmt,  entsprechend  der  dargelegten  Theorie,  die  Grösse 
der  Silberkömehen,  aus  denen  das  Bild  besteht,  merklich  zu  ^). 

Die  vorstehend  beschriebenen  Erscheinungen  spielen  bei  der  Ent- 
wicklung eine  Hauptrolle.  Indessen  ist  durch  einige  Versuche  wahr- 
scheinlich gemacht,  dass  auch  blosse  Stmkturveränderungen  auf  der 
Oberfläche  der  lichtempfindlichen  Platten  die  Entstehung  von  Nieder- 
schlagsbildem  veranlassen  können. 

Ziemlich  verschieden  von  der  Entwicklung  der  nassen  Kollodium- 
platten  verläuft  die  der  Bromsilbergolatineplatten.  Der  Überzug  der- 
selben besteht  aus  Gelatine,  welcher  Bromsilber  in  einem  besonderen 
Zustande  beigemengt  ist.  Die  Entwicklung  der  belichteten  Platten  er- 
fordert nur  ein  energisches  Reduktionsmittel,  ein  Silberzusatz  ist  nicht 
nötig,  denn  es  wird  das  Bromsilber  der  empfindlichen  Schicht  selbst 
reduziert.  Indessen  dürfte  doch  auch  für  diese  Entwicklung  der  gleiche 
G^chtspunkt  ma^ssgobend  sein.  Durch  die  Belichtung  ist  metallisches 
SQber  entstanden;  das  Reduktionsmittel  wirkt  nur  langsam  und  wird 
dort,  wo  durch  das  Angrenzen  eines  Silberteilchens  die  Ausscheidung 
metallischen  Silbers  erleichtert  und  gefördert  wird,  am  ehesten  die  Zer- 
setzung hervorbringen.  In  der  Tliat  fand  Eder*),  dass  eine  nicht  be- 
lichtete Bromsilbergelatineplatte  unter  dem  Entwickler  sich  an  den  Stellen 
schwärzt,  wo  sie  mit  einem  Stück  metallischen  Silbers  berührt  wird. 

8.  EinflusB  anderer  Agentien  auf  liohtempflndliche  Silberverbin- 
dongen.  Wenn  man  auf  eine  lichtempfindliche  Bromsilbergelatineschicht 
'  mit  einem  reinen  Stift  aus  beliebigem  hartem  Material  schreibt,  so  er- 
langen die  gedrückten  Stellen  die  Eigenschaft,  sich  im  Entwickler  zu 
schwärzen.  Diese  Eigentümlichkeit  ist  zuerst  von  Carey  Lea  etwa  im 
Jahre  1871  beobachtet  worden. 


')  £der,  Handb.  II,  29.    Daselbst  findet  sich  die  hierhergehörige  Litteratur 
in  grosser  Vollständigkeit  zusammengestellt. 
«)  Handb.  II,  24. 
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Itu  Ansdiluss  darau  hat  Carej  Lea^)  später  lufttrockeaefi  CMor« 
Silber  zwisflien  blaDkem  Platlnblech  eioem  kräftigen  Druck  fon  civi 
10000  Atmosphären  ausgesetzt,  und  es  nach  24  Stunden  roUstäodig  g^ 
schwärzt  gefunden.  Das  Platinblech  war  dabei  gar  nicht  angegrübn. 
Die  Farbe  war  nicht  das  gewöhnliche  Chokoladebraon,  sondezu  ein  grüih 
Uches  Schwarz.  Ebenso  verhält  sich  Brom-  und  auch  Jcwisilber,  obwohl 
letzteres,  wenn  es  mit  einem  Überschuss  von  Jodid  gefallt  wirf  (wie 
hier  geschehen  war),  im  Licht  nicht  geschwärat  wii^i 

Ebenso  schwärzt  sich  Chlorsilber,  wenn  es  in  einem  reiBeo  Por» 
zellanmörscr  gerieben  wird,  nach  etwa  15  Minuten. 

Auch  durch  Anwendung  anderer  Elnergieformen  werden  die  UalogeiK 
Verbindungen  des  Silbers  entwnckelbar  gemacht    So  erhält  man  schönft 
Lichten bergscbe  Figuren,   wenn  man  eine  empfindliche   Platte  mit  der 
Kugel  einer  Leiduer  Flasche  berührt*)»  und  noch  auf  mancherlei 
Wegen  durch  elektrische  Entladungen.  Chlorsilber  wird  ferner  ei/. 
bar,  wenn  man  es  einige  Zeit  im  Dunkeln  am  Riickflusskühler  mit  Wa^ 
kocht*).     Ebenso   wirkt   Erwärmen   auf  Temperaturen    über    108*  auf 
Bromsilbergelatinepapier*);  dagegen  brachte  viertelstündiges  Erwirmeftj 
auf  lOy  noch  keine  merkliche  Einwirkung  hervor. 

Alle  diese  Ei-scheinuDgen  sind  von  hohem  Interesse  ufid  gewühreo] 
ein   weites  Gebiet  für  experimentelle  Studien.     Über  ihre   Theorie 
zur  Zeit  kaum  noch  etwas  Gegründetes  zu  sagen, 

9.  Sensibilatoren*  Reines  Judsilber,  wie  man  es  z*  B.  durch 
bandeln  eines  Silberspiegels  auf  Glas  mit  Joddämpfen  erhält,  ist  sebi 
wenig  empfindlich  gegen  Licht  Wirkungen  und  wird  es  erst  dann,  weoii 
man  einen  Stuft*  hinzubringt,  welcher  etwa  frei  werdendes  Jod  chenusch 
binden  kann.  Bei  der  Daguerrotypie  wirkt  in  diesem  Sinne  das  üove^ 
änderte  metallische  Silber  der  Platte,  beim  nassen  Kollodium  verfahren  da* 
überschüssige  Silbernitrat,  beim  Bromsilbergelatineverfahren  die  GelatiBe. 
Es  liegt  hier  eine  Wirkung  der  sogenannten  ^prädisponierenden*'  Ver- 
wandtschaft vor:  ein  chemischer  Vorgang  vollzieht  sich  leichter,  wödd 
eine  oder  mehrere  der  dabei  erzeugten  Stoffe  andere  Substanzen  tot» 
finden,  mit  denen  sie  sich  chemisch  vereinigen  können. 

Die  Bedeutung  dieser  prädisponierenden  Stoffe  für  die  Empfindlich* 
keit  des  photographischen  Vorganges  hat  H,  W.  Vogel  ^)  hcrvorgehöbt>o, 


»)  Phil.  Mag.  (5)  34,  46.  1802. 

*)  E-  V.  Golhard,  Eders  Jahrb.  der  Photographie  1889,  IIL 

»)  Guntz,  a  r,  US,  72.  1891. 

*)  Carey  Lea.  Phil.  Mag.  i5)  31,  324,  1891. 

")  Lehrb,  d.  Photogr.  S.  63.     Berlio,  1870. 
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indem  er  nachwies,  dass  all  die  zahlreichen  Stoffe,  welche  eine  ge- 
waschene nnd  dadurch  unempfindlich  gewordene  Jodsilberschicht  wieder 
empfindlich  machen,  wie  Ferrocyankalium,  Tannin,  Gallussäure  u.  s.  w., 
die  Eigenschaften  gemeinsam  besitzen,  freies  Jod  zu  binden. 

Verschieden  von  dieser  Art  der  Sensibilierung  scheint  die  zu  sein, 
welche  eine  mit  Jod  behandelte  Daguerrotypplatte  erfährt,  wenn  man 
sie  hernach  mit  Brom  räuchert  Es  ist  möglich,  dass  in  diesem  Fall 
eine  optische  Sensibilierung  (S.  1059)  eintritt,  da  die  stahlblaue  Jod- 
silberschicht durch  das  Bromieren  gelb  wird  und  dadurch  mehr  von  den 
Strahlen  absorbiert,  welche  Jodsilber  zersetzen. 

10.  Unmittelbare  Wiedergabe  der  Farben.  Die  Beobachtung,  dass 
lichtempfindliche  Stoffe  zuweilen  im  farbigen  Lichte  übereinstimmende 
Farben  annehmen,  ist  von  Seebeck  zuerst  gemacht  worden.  Später  hat 
HerscheP)  dieselbe  Erscheinung,  die  er  an  mit  Chlorsilber  präpariertem 
Pikier  beobachtete,  eingehender  untersucht  und  endlich  hat  E.  Becquerel 
sehr  eingehend  die  Umstände,  unter  welchen  solche  Bilder  erhalten 
werden,  studiert.  Er  bestätigte'),  dass  gewaschenes  und  auf  Papier 
ausgebreitetes  Chlorsilber  die  erwähnte  Eigenschaft  zeigt;  viel  bessere 
Bilder  aber  erhält  man,  wenn  man  eine  Silberplatte  mit  einer  Schicht 
Chlorsilber  überzieht.  Bei  seinen  ersten  Versuchen  benutzte  er  dazu 
Chlorwasser;  später^)  giebt  er  an,  dass  man  bessere  Resultate  erhält, 
wenn  man  die  Platten  mit  dem  Kohlepol  zweier  schwach  geladener 
Bunsenelemente  verbindet  und  in  verdünnte  Salzsäure  (125  ccm  käuf- 
liche Säure  auf  1  1  Wasser)  eintaucht.  Der  Strom  bleibt  so  lange  ge- 
schlossen, bis  das  Rotviolett  zweiter  Ordnung  erscheint,  wozu  etwa  eine 
Minute  gehört.  Die  schönsten  Bilder  erhält  man,  wenn  man  eine  so 
vorbereitete  Platte  vorsichtig  erwärmt,  bis  ihre  Oberfläche  holzfarben 
geworden  ist;  sicher  erreicht  man  diesen  Zustand,  wenn  man  einige 
Minuten  lang  die  Temperatur  von  100^  einwirken  lässt*). 

Die  auf  solchen  Platten  erhaltenen  Abbildungen  entsprechen  im 
übrigen  ganz  den  Regeln,  welchen  photographische  Bilder  unterworfen 
sind,  indem  es  eine  günstigste  Intensität  der  Licht  Wirkung  giebt,  über 
welche  hinaus  das  Bild  zunehmend  schlechter  wird.  Ein  Mittel,  sie  zu 
fixieren,  hat  sich  nicht  entdecken  lassen. 

Was  die  Erklärung  der  merkwürdigen  Erscheinung  anlangt,  so  er- 
wägt Becquerel,   ob   nicht   die   Lichtschwingungen    den    Molekeln    des 

*)  Athenaeum  1839,  Nr.  621. 

«)  A.  eh.  ph.  (3)  22,  451.  1848. 

»)  ib.  (3)  25,  447.  1849. 

*)  Vgl.  auch  A.  eh.  ph.  (3)  42,  81.  1854. 
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ChloRsilbers  bei  der  Zerlcgntig  isochrone  Bewegungen  mitteilen,  welchej 
besteheii  bleiben»  und  von  dem  difFuseii  Liebt«  welches  auf  sie  fälltt  < 
entsprechenden  Strahlen  besonders  leicht  reflektieren.     Doch  macht  ct' 
sich  selbst  den   Einwand,   dass   bei  anderen  lichtempfindlieheii  SteSca 
derartige  Erscheinungen  nicht  eintreten. 

Die  Theorie  der  Heliochromie  ist  von  Zenker*)  gegeben  worden«  iih 
dem  er  die  Annahme  machte,  dass  zwischen  dem  eio fallenden  und  Ai\m 
zm'uckgeworfenen  Licht  sich  stehende  Wellen  ausbilden,  welche  an  den 
Wollenbäuchen  Silberausacheidung  voranlassen.  Es  entstehen  dadurch 
parallele  Schichten  in  der  Eutferaung  einer  halben  Wellenlänge,  welche 
duruh  Interferenz  aus  dem  einfallenden  weissen  Licht,  in  welchem  man 
das  Bild  betrachtet,  dieselbe  Farbe  reflektieren.  Nachdem  es  Wiener*) 
gelungen  war,  das  Zustandekommen  derartiger  stehender  Lichtwellea 
oxporiraentell  nachzuweisen,  hat  G.  Lippmann*)  die  Theorie  von  Zenker 
bestätigt,  indem  er  eine  lichtemptindliche  Platte  mit  möglichst  durch* 
sichtiger  Schicht  durch  eine  dahinterliegende  Quecksilberschicht  mit 
einem  Spiegel  versah  und  dem  Spektrum  aussetzte.  Nach  dem  Ent- 
wickeln und  Fixieren  fanden  sich  mehrere  von  den  Spektral  färben  alh 
gebildet,  doch  bedürfen^  der  Empfindlichkeit  entsprechend,  die  verschie- 
denen Farben  sehr  verschiedener  Belichtungsdauer. 

In    jüngster  Zeit   hat   Lippmimn   angegeben*),   dass    mau  mittele 
Kaliumchromat  enthaltender  Schichten  von  Gehitine  oder  Eiweiss  gleic 
falls  die  Spektralfarben  abbilden  kann. 

11.  Eisen*,  Uran-  und  Chrom  Verbindungen.    Bei^its  bei  Gelegen*^ 
heit  der  Aktinometrie  ist  auf  die  Lichtempfindlichkeit  der  höheren 
dationsstufen    der    vorgenannten    Metalle    bei    Gegenwart   oxydierh 
organischer  Verbfndungen  hingewiesen   worden.     In  der  Folge  hat 
selbe   vielfaltige    Anwendung  zu   photographischen   Druck-   und  Kopie 
methöden  gefunden,  welche  namentlich  von  Poitevin'')  ausgebildet  wurde 

Die  Art  der  Benutzung  der  erwähnten  Reduktionserscheinungen  id 
von  dem  vorliegenden  Zwecke  abhängig.  Handelt  es  sich  darum.  Zeich 
nungcn  zu  kopieren,  so  kann  man  Papier  mit  oxalsaurem  oder  weia 
saurem  Eiseuoxjd  tränken;  nach  der  Belichtung  enthalten  die  geschützti 
Stellen  noch  Eisenoxyd,  die  belichteten  Oxydul  Bei  der  Behandluu 
mit  Ferridtyankalium  färben  sich  die  letzteren  Stellen  blau,  indem  sid 


*)  Zenker,  Die  Photocheraie.     1868. 

•)  Wied.  Ana.  40,  202,  1890, 

•)  C.  r.  112,  274.  189L 

*)  C.  r,  115,  575.  1892. 

»)  A.  cL  ph.  (3)  ß2,  192.  1861;  ib.  (5)  10,  525.  1877. 
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rlinerblau  bildet,  während  das  Oxyd  nicht  verändert  wird.  Behandelt 
A  dagegen  das  Bild  mit  Jodkaliumlösung,  so  werden  die  geschätzten 
)llen  braun  durch  ausgeschiedenes  Jod.  Diesen  beiden  Typen  ent- 
"echend  sind  zahllose  andere  Methoden  angegeben  worden. 

Uranverbindungen  haben  wegen  ihres  hohen  Preises  keine  crheb- 
lie  Anwendung  gefunden.  Dagegen  nimmt  die  Chromsäure  eine  sehr 
ihtige  Stelle  in  der  photographischen  Praxis  ein.  Die  typische  Er- 
leinung  ist  die,  dass  ein  Gemenge  von  Leim  und  Kaliumbichromat 
Licht  unlöslich  wird.  Der  chemische  Vorgang  hierbei  ist  von  J.  M. 
er^)  eingehend  untersucht  worden;  es  wird  die  Chromsäure  zu  Ses- 
ioxyd  reduziert,  welches  mit  Leim  eine  unlösliche  Verbindung  bildet. 
m  kann  den  Vorgang  so  benutzen,  dass  man  dem  Leim  einen  Färb- 
S  zusetzt  imd  das  belichtete  Bild  mit  heissem  Wasser  wäscht;  der 
litbelichtete  Chromatleim  geht  in  Lösung  und  die  Farbe  wird  an  den 
[sprechenden  Stellen  entfernt,  während  sie  an  den  belichteten  Stellen 
>ibt. 

Femer  kann  man  die  belichtete  Platte  mit  kaltem  Wasser  behan- 
In,  wodurch  der  nicht  beUchtete  Leim  aufquillt.  Es  entsteht  eine 
die^latte;  welche  man  in  Gyps,  Guttapercha  oder  Metall  abklatschen 
d  zum  Druck  verwerten  kann.  Auch  erlangt  der  unlöslich  gewordene 
)im  die  Eigenschaft,  fette  Druckerschwärze  anzunehmen,  während  der 
gliche  dieselbe  nach  dem  Behandeln  der  Platte  mit  angesäuertem 
asser  abstösst.  Man  kann  daher  von  einer  solchen  Platte  wie  von 
lem  lithographischen  Steine  drucken. 

Diese  Andeutungen  mögen  genügen,  um  von  der  Mannigfaltigkeit 
•rartiger  Methoden  ein  Bild  zu  geben.  Die  wissenschaftliche  Ausbeute 
i  diesem  Gebiete  ist  sehr  gering;  es  fehlt  beinahe  völlig  an  Ver- 
chen,  gesetzmässige  Beziehungen  zwischen  der  Lichtempfindlichkeit 
id  den  übrigen  Eigenschaften  der  Stoffe  aufzusuchen.  Dass  derartige 
dtersuchungen  zu  interessanten  Ergebnissen  führen  werden,  ist  aus 
nigen  von  Jodin')  veröffentlichten  Experimenten  ersichtlich,  wenn  die- 
Iben  auch  die  angedeuteten  Fragen  nur  flüchtig  streifen.  Es  ergab 
dl,  dass  die  Lichtempfindlichkeit  von  Gemengen  aus  Eisenchlorid  und 
calsäure  um  so  grösser  ist,  je  verdünnter  die  Lösung  ist.  Ein 
berschuss  von  Oxalsäure  steigert  die  Empfindlichkeit,  ein  Überschuss 
n  Eisenchlorid  setzt  sie  stark  herunter,  ebenso  ein  Zusatz  von  Wein- 
ure.  Der  Autor  hat  nicht  versucht,  eine  Erklärung  für  diese  Be- 
iachtungen zu  finden;  auch  würde  eine  solche  erst  auf  viel  breiterer 

')  J.  pr.  Ch.  (2)  14,  294.  1879. 
•)  A.  ch.  ph.  (5)  27,  426.  1882. 


experimenteller  Gninfllage  möglich  sein.  Die  Versuche  tod  J.  Vi  Eder^ 
über  die  Licbtenipfiüdliclikeit  verscliiedoner  Eisenoxydsalze  und  andfim 
Stoße  ^)  ermöglichen  aucb  noch  nicht,  ein  Urteil  über  die  masse<ebeTi(la 
Eiiiflüsae  zu  gewinnen. 

Ausser  den  genannten  Stoffe q  sind  tiooh  zahlreiche  andere»  &aiD«ot- 
lieh  Verbindungen  von  Schwermetallon*  lichtempfindlich.  Ich  venEidifci 
liier  auf  die  Aufzählung  derselben,  da  eine  sehr  vollständige  ZusamDOi-^ 
Stellung  von  J.  M.  Eder  an  einem  leicht  zugänglichen  Orte  *)  gegelüo  iflt  ( 

12.  Idcbtempündliohe  Gase  und  Dämpfe.  Bei  Gelegenheit  eiMt 
Untersuchung  über  die  Absoi7>tion  und  Emission  strahlender  Energw 
durch  Gase  beobachtete  J,  Tyndall  eine  photochomische  Erscheinung  be- 
sonderer Art*).  Als  er  den  durch  eine  Linse  konvergent  gemacbten 
Lichtkegel  einer  elektrischen  Bogenlampe  durch  eine  Rölire  sandt^i 
welche  Dampf  von  Aniylnitrit  enthielt,  erschien  alsbald  der  Kegel  dar 
Strahlen  leuclitend;  das  Amylnitrit  wurde  zersetzt  und  die  ZerscUon^ 
Produkte  schlugen  sich  in  Form  eines  Neliols  nieder.  Dies  geschali 
nicht,  w^enn  das  Licht  vorher  durch  eine  Schicht  von  flüssigem  Am;!* 
nitrit  gegangen  war.  Wurde  Chlorwasserstoff  zu  dam  Amylnitrit  hia» 
zugesetzt,  so  war  das  Gemenge  viel  lichtempfindlicher.  Die  gleiche 
Lichtempfindhchkeit  zeigen  die  Dämpfe  vieler  anderer  organischer  Stofe 

Auf  die  interessanten  physikalischen  Erscheinungen  einzugehen, 
welche  den  Vorgang  begleiten,  ist  hier  nicht  der  Ort;  die  chemischfn 
Prozesse  als  solche  sind  von  Tyndal!  nicht  studiert  wordeiu  Etw» 
eingehendere  Mitteilungen  über  die  letzteren  sind  von  Morreo ')  g«- 
macht  worden*  Dieser  stellte  seine  Versuche  mit  dem  intensiven  Soft» 
nen hebte  an,  welches  ihm  unter  dem  monatelang  wolkenfreien  Himmd 
der  Provence  zu  Gebote  stand. 

Als  besonders  lichtempfindlich  erwies  sich  das  Schwefeldioij4 
welches  im  Lichte  in  Schwefel  und  Schwefeltrioxyd  zerfallt: 

3SO«  =  2SO^  +  S. 

Die  Reaktion  ist  mit  Wärme  bin  düng  verknüpft,  selbst  wenn  mia 
den  Schwefel,  welcher  zuerst  unzweifelhaft  gasförmig  ausgescbiedea 
wird,  als  fest  in  Rechnung  bringt;  dieselbe  beträgt  — 56  iL  Es  kaBpft 
sieh  einiges  Interesse  an  diese  Thatsache*  da  sie  sich  der  Zersetiiuf 
der  Kohlensäure  durch  die  Pflanzen  anreiht 


')  Wien.  Monatsh.  1,  755,  1880.  *)  Wioü.  Äk.  Ber  «^ 

*)  Neues  Ilandwörterb.   d.  Chemio,  herausgogebea  von  II.  ^ 
Hell,  Bd.  4,  a  na  1882. 

♦)  Tyodall,  die  Wärme.  Braunschweig,  187L  S»  626  T 
»)  A   eh.  ph.  (4)  21,  323.  1870. 
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13.  Oxydierende  und  reduzierende  Strahlen.  Seiner  Gewohn- 
leit  gemäss,  überall  „Polaritäten'^  zu  sehen,  hat  Ritter,  der  Entdecker 
1er  ultravioletten  Strahlen,  dem  brechbaren  Ende  des  Spektrums  redu- 
»erende,  dem  weniger  brechbaren  oxydierende  Wirkungen  zugeschrieben. 
die  Idee  wurde  bald  als  unzulänglich  verlassen.  Erst  1877  wurde  sie 
irieder  von  P.  Chastaing^)  aufgenommen,  welcher  auf  Grundlage  einer 
pressen  Zahl  von  Versuchen,  die  zum  Teil  sehr  zweifelhafter  Natur 
dndy  zu  folgenden  Schlüssen  gelangte: 

a)  Die  chemische  Wirkung  des  Spektrums  auf  binäre  Verbindungen 
imd  auf  Salze  ist  reduzierend  im  Violett,  oxydierend  im  Rot;  die  letz- 
tere Wirkung  ist  die  kleinere. 

b)  Die  chemische  Wirkung  des  Spektrums  auf  organische  Verbin- 
lungen  ist  eine  oxydierende  und  nimmt  vom  Rot  bis  zum  Violett  pro- 
gressiv zu. 

c)  Die  Wirkung  auf  Gemenge  von  Salzen  und  organischen  Stoffen 
8t  die  Summe  der  Teilwirkungen. 

Gegen  diese  Sätze  lassen  sich  ernstliche  Bedenken  erheben  und 
;ind  auch  von  H.  W.  VogeP)  erhoben  worden.  Die  reduzierende  Wir- 
cung  auf  Silbersalze  erstreckt  sich  unter  Umständen  bis  in  das  Ultra- 
-oty  wo  nach  Ghastaing  Oxydation  stattfinden  musste.  Guajak  wird 
lurch  violette  Strahlen  unter  Oxydation  gebläut,  durch  rote  unter  Re- 
luktion  gelb  gefärbt,  entgegengesetzt  den  Aufstellungen  von  Ghastaing. 
[eh  übergehe  eine  Reihe  weiterer  Einwände,  da  aus  allgemeinen  Grün- 
len  die  obengenannten  Sätze  unhaltbar  sind.  Die  chemischen  Ände- 
ungen  durch  das  Licht  lassen  sich  nicht  einfach  unter  Oxydation  und 
Deduktion  subsumieren,  da  der  Sauerstoff  keineswegs  überall  eine 
[tolle  spielt,  und  andererseits  ist  die  Annahme,  dass  die  künstliche 
Scheidung  der  Stoffe  in  organische  und  anorganische,  welche  aus  wesent- 
ich  didaktischen  Gründen  gemacht  ist,  ein  entgegengesetztes  photo- 
shemisches  Verhalten  bedingt,  unwissenschaftlich.  Es  wird  nicht  schwer 
lalten,  nachzuweisen,  dass  sauerstoffreiche  organische  Stoffe,  z.  ß.  Nitro- 
rerbindungen,  wenn  sie  lichtempfindlich  sind,  reduziert  werden.  Der 
Vorgang  hängt  qualitativ  nicht  von  der  Farbe  des  Lichtes,  sondern 
ron  der  chemischen  Beschaffenheit  des  lichtempfindlichen  Stoffes  ab. 

14.  Einfluss  des  Liohtes  auf  die  Bildung  isomerer  Verbindungen. 
£s  ist  lange  bekannt,  dass  Wirkungen  derselben  Art,  wie  beim  Chlor- 
^asserstoffknallgase,  bei  der  Belichtung  zahlreicher  anderer  Gasgemenge 
eintreten,  welche  Chlor  neben  anderen,  durch  Chlor  augreifbaien  Gasen 

^)  A.  eh.  ph.  (5)  9,  145.  1877. 
*)  Photogr  Mitteil.  15,  45.  1879. 
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enthalteii.     Ebenso  wird  die  Einwirkung  des  Chlors  und  der  anderen'' 
Halogene  auf  flüssige  Verbindungen  durch  Licht  sehr  befordert, 

Von  J,  SchmtDin  ^)  sind  weitere  Beobachtungen  gemaclit  worden, 
welche  eine  wesentliche  Verschiedenheit  in  der  Einwirkung  der  Halogene 
auf  Kohlenwasserstoffe  ergeben  haben,  je  nachdem  sie  im  Lichte  oder  in 
der  Dunkelheit  erfolgt  Wird  Brom  und  Toluol  zusainmengebracht,  so 
bildet  sich  im  zerstreuten  Licht  wie  in  völliger  Dunkelheit  ein  Gemen- 
von  o-  und  p-Bronitoluol,  C*^H'*Br.CIP.  Im  unmittelbaren  Sonnenl^iiu 
entsteht  dagegen  ausschliesslich  Benzylbromid,  C^H'^.CH^Br.  Dieser 
Unterschied  ist  allgemein:  während  bei  völligem  oder  teilweisem  Lichtp 
abschluss  das  Brom  in  den  Benzol  kern  tritt,  bedingt  der  Einflass  d« 
Sonnenlichtes,  dass  die  Substitution  in  der  Seitenkette  erfolgt  Diese 
Beziehung  wurde  an  einer  ganzen  Reihe  von  Alkylbenzolen  geprüft  und 
bestätigt  gefunden.  Nach  der  von  Beilstein  angegebenen  Regel  ist  der- 
selbe Unterschied  vorhanden,  je  nachdem  mau  die  Substitution  in  der 
kalten  Flüssigkeit,  oder  im  Dampfe  des  siedenden  Kohlenwasserstofi» 
vornimmt,  das  Sonnenlicht  wirkt  in  letzterem  Sinne. 

In  einer  gemeinsam  mit  Zakrewski*)  veröffentlichten  Arbeit  mu 
Schramm  festgestellt,  welche  Strahlen  hierbei  am  wirksamsten  sind,  und 
entgegen  den  Erwartungen  gefunden,  dass  nicht  die  blauen  und  vio- 
letten Strahlen  am  wirki^amsten  sind,  sondern  die  gelben  und  grüneß. 
Versuche  mit  Brom  in  Toluol,  Äthylbenzol  und  Metaxylol  ergeben  im 
Spektrum  die  stärkste  Wirkung  im  tielb  und  Grün,  zwischen  den  Linien 
D  und  E,  und  zwar  verhielten  sich  alle  drei  Kohlenwasserstoffe  an- 
nähernd gleich.  Die  Kurve  der  chemischen  Wii^kung  stimmt  daha 
keineswegs,  wie  man  vermuten  sollte,  mit  der  der  optischen  Extinktid 
des  Broms  überein. 

Einen  weiteren,  sehr  merkwürdigen  Eintluss  der  Belichtung  auf  Hi^ 
Bildung   isomerer  Verbindungen   hat  J.  Wislicenus*)    beobachtet    Da 
beiden  isomeren  ungesättigten  Verbindungen  Angelika-  und  Tiglins 
entsprechen  zwei  Bromadditionsprodukto  von  verschiedenen  Eigenscha 
von  denen  das  Dibromür  der  Tiglinsäure  viel  beständiger  ist,  als  da 
der  Angelikasäure.    Durch  bestimmte  Vorsichtsmassregeln  (Arbeiten 
Dunkeln,  Zusatz  der  Sänre  zum  Brom  statt  umgekehrt)  kann  man  aas 
den  Säuren  die  nahezu  reinen  Diliromüre  erbalten;  lässt  man  dagegeo 
den  Vorgang   im   hellen    Sonnenlichte   stattfinden,   so   bilden   sich  9xm 


')  Ben  18,  350.  606.  1272.  18S5;  19,  212.  1886.   Monatah.  8,  101.  1881; 
»,  842.  1888. 

*)  MooAtsb.  8,  299.  1887;  Wien.  Ak.  Ben  96,  8.  1887, 
•)  L.  Ä,  272,  55,  1892, 
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Tiglinsänre  geringe  Mengen  von  Angelikasäuredibromür,  während  umge- 
kehrt aus  Angelikasäure  sehr  bedeutende  Mengen  von  Tiglinsäuredi- 
bromiir  entstehen.  Es  scheint,  als  wenn  bei  einem  Verhältnis  der  beiden 
Bromüre  wie  1:9  ein  Gleichgewichtszustand  vorhanden  ist,  welcher 
unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichts  von  beiden  Seiten  her  erreicht 
wird,  während  im  Dunklen  das  „ normale '^  Produkt  entsteht. 

15.  Die  Enezgieäiidening  beim  photochemischen  Vorgang.  Es 
ist  schon  in  den  einleitenden  Bemerkungen  erwähnt  worden,  dass  die 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  verlaufenden  chemischen  Vorgänge  zwar 
meist  Energie  entbinden,  dass  aber  einige  von  ihnen,  wie  die  Kohlen- 
stoffiissimilation  in  den  Pflanzen  und  die  Zerlegung  des  Ghlorsilbcrs, 
auch  unter  Energieaufnahme  erfolgen.  Nach  den  oben  dargelegten  Be- 
trachtungen erscheint  der  letztere  Fall  als  der  normale.  Durch  die 
Lichtwirkung  wird  unter  allen  Umständen  in  erster  Linie  eine  Arbeit 
geleistet,  durch  welche  die  Steife  aus  ihrem  früheren  Zustande  in  einen 
anderen  gebracht  werden,  welcher  mehr  Energie  enthält.  Ob  die  Stoffe 
in  diesem  Zustande  verbleiben  oder  sich  von  ihnen  aus  unter  Wärme- 
entwicklung in  ganz  neuer  Weise  anordnen,  ist  ganz  sekundär  und  hat 
mit  dem  Wesen  der  Lichtwirkung  nichts  zu  thun. 

Man  begeht  häuflg  den  Irrtum,  den  Zustand  solcher  Verbindungen, 
die  sich  leicht  und  unter  Wärmeentwicklung  in  andere  verwandeln,  den 
eines  labilen  Gleichgewichts  zu  nennen.  Aber  Chlorknallgas,  oder  gar 
gewöhnliches  Knallgas  befindet  sich  keineswegs  in  einem  Zustande,  zu 
dessen  Änderung  der  geringste  Einfluss  genügt,  wie  der  Begriff  des 
labilen  Gleichgewichts  es  verlangt.  Vielmehr  vertragen  diese  Stoffe 
ziemlich  starke  Temperaturerhöhungen,  ohne  sich  zu  ändern,  und  erst 
wenn  diese  ein  gewisses  Mass  überschreiten,  setzen  sie  sich  zu  Chlor- 
wasserstoff, resp.  Wasser  um.  Dass  die  dabei  freiwerdende  Wärme  ge- 
nügt, um  unter  Umständen  an  den  Nachbarteilchen  dieselbe  Arbeit  zu 
leisten,  und  so  die  Verbindung  der  gesamten  Masse  zu  veranlassen, 
ändert  nichts  an  der  Notwendigkeit  der  Arbeitsleistung  überhaupt. 

Das  Gleichgewicht  solcher  Stoffe  ist  also  keineswegs  ein  labiles, 
sondern  ein  stabiles.  Aber  es  sind  ausser  dem  vorhandenen  stabilen 
Gleichgewicht  noch  andere  Anordnungen  der  Atome  möglich,  welche 
gleichfalls  stabil  sind,  und  wenn  die  Atome  ihre  erste  Gleichgewichts- 
lage um  ein  Bestimmtes  überschritten  haben,  kann  die  zweite  Anord- 
nung Platz  greifen.  Es  handelt  sich  daher  um  die  früher  (S.  516) 
charakterisierten  metastabilen  Zustände.  Man  kann  sich  die  Ver- 
hältnisse unter  dem  Bilde  eines  parallelepipedischen  Blockes  veran- 
schaulichen.   Steht  derselbe  auf  seiner  Stirnfläche,  so  befindet  er  sich 
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in  einem  stabilen  Gleichgewicht,  denn  nach  einer  geringen  Verrücknog 
nimmt  er  seine  frühere  Lage  wieder  ein,  wenn  man  ihn  frei  lässt 
Überschreitet  aber  die  Verrückung  ein  gewisses  Mass,  so  fällt  er  auf 
die  Seite  und  nimmt  eine  zweite  Gleichgewichtslage  ein.  Dabei  kann 
die  gesamte  Energieänderung  sowohl  positiv  wie  negativ  sein,  je  nach- 
dem der  Schwerpunkt  in  der  zweiten  Lage  tiefer  oder  höher  ist,  als 
in  der  ersten;  in  jedem  Falle  aber  ist  ein  Arbeitsaufwand  erforderlich, 
um  ihn  aus  dem  stabilen  Gleichgewicht  in  das  labile  (wo  er  auf  der 
Kante  steht)  zu  bringen,  und  alsdann  giebt  er  bis  zur  Annahme  des 
zweiten  stabilen  Gleichgewichts  wiederum  eine  bestimmte  Arbeitsmenge  aoa 

Die  photochemische  Wirkung  besteht  nun  eben  darin,  die  Stoffs 
aus  einem  metastabilen  Zustande,  den  sie  einnehmen,  in  einen  labilen  n 
bringen,  so  dass  sie  sich  in  den  zweiten  stabilen  begeben  können;  wel- 
ches Zeichen  dabei  die  Gesamtänderung  der  Energie  hat,  kommt 
nicht  in  Betracht,  da  jedenfalls  zimächst  den  Stoffen  Energie  zugeführt 
werden  muss. 

Auf  diese  Weise  wird  es  auch  erklärlich,  dass  man  photochemisde 
Intensitäten  mit  Ghlorknallgas  messen  kann.  Befände  sich  dieses  wirk- 
lich in  einem  labilen  Gleichgewichte,  so  müsste  die  geringste  Lichtwir- 
kung sofort  sämtliches  Gas  in  Chlorwasserstoff  verwandeln.  Ist  aber 
eine  vorgängige  Arbeit  erforderlich,  um  das  Chlor  in  einen  verbindungs- 
fähigen Zustand  zu  bringen,  d.  h.  aus  seinem  stabilen  Gleichgewicht  zu 
entfernen,  so  muss  die  Menge  der  Salzsäure,  die  sich  bilden  kann,  not- 
wendig der  aufgewendeten  Arbeit,  dem  Produkt  aus  Intensität  nnd 
Dauer  der  Lichtwirkung,  proportional  sein,  wie  es  der  Versuch  that- 
sächlich  gezeigt  hat. 


Autoren  -  Register. 


AbrU  60,  103,  125. 

Acworth  1060. 

Aldini  520. 

Allain-Le-Ganu  460. 

Ampdre  1011. 

Andrä  151,  258,  274,  312, 
313,  327,  328,  342,  343, 
368,  452. 

Andrews  58,  59,  87,  97, 
109,  110,  121,  154,  155, 
160,  164,  165, 172-174, 
176,  218,  223,  225,  228, 
233,  239,  243,  249,  250, 
262,  258,  259,  261,  268. 
275,  279,  290,  296-300, 
302,  310—313,  315,  319, 
320,  324,  331,  337,  341, 
344,  346,  348,  350,  365, 
376,  391,  392,  432,  966. 

Armstrong  379. 

Arrhenios  541,  547,  548, 
643,  644,  647—649,  652, 
655,  657,  660,  666,  667, 
699,  703,  709,  710,  805, 
911,  947,  1043,  1044. 

Arrott  885. 

Asch  521. 

Ascherson  1057. 

Ayrton  553. 


Bach  151,  153,  798. 

Baeyer  1067. 

BaiUe  281. 

Baker  1077. 

Bancroft  886, 888,  890, 891. 

Barth  725,  735—737,  739, 

744—746,  749,  772. 
Bartoli  970,  1008. 
Barns  629. 
Baeearla  518. 
Becqnerel  545,  624,  642, 

887»  1087,  1041,   1060, 

1061106L 

9^      ift.  «M,  es? 


Beketow  233. 

Bender  702. 

Berget  942. 

Bergmann  781. 

Berthelot  64—68,'  79,  84, 
86—89,  91,  93,  97,  98, 
101—103,  105,  107—112, 
115—119,  122—124,  126 
—131,  137,  139,  140, 
142-146,  148-153,  159 
—162,  164,  165,  168, 
169,  171—178,  185,  194, 
195,  213,  216—218,  220 
—223,  225—230,  232, 
233,  234-237,  239,  241 
-243,  245,  248-253, 
255—263,  267,  268,  272, 
280,  282,  284,  288—290, 
292,  299,  301,  302,  304, 
313,  321,  322,  326,  329, 
330,  333,  335—337,  343, 
344,  350,  361-363,  365, 
366,368,369,371,373,374, 
376-378,  383,  384,  386 
—390,  393,  394,  397, 
398,  400—403,  406,  408, 
409,  412,  415—424,  426 
—428,  431-435,  437, 
439-442,  444,  445,  448, 
450—452,  454-456,  458, 
460,  462—470,  512,  974. 

BorthoUet  781,  1029. 

Berzelius  515,  522,  524, 
525,  530,  531,  585,  804, 
806,  993. 

Bettendorf  161. 

BiChat  840,  842,  934. 

Biot  1027. 

Black  471. 

Le  Blanc  973,  974,  984, 
986,  995,  1000,  1001. 

Bleekrode  776. 

Blondlot  840,  842,  934. 

Bock  735,  744,  772. 

Bodisko  254. 

1    96,    113,    147, 


Bosscha  554. 

Bouchardat  468. 

Bouchotte  702. 

Bouty  627,  628,  701,  702, 
706,  713,  949—951,  958. 

Boyle  53. 

Boys  623. 

Braun  556,  7  1,  822,  865, 
872,  946. 

Bredig  676,  677,  681. 

Brown  911,  1005. 

Brühl  379,  448. 

Bucholz  825. 

Budde  592,  718, 1031, 1044. 

Buff  543,  582,  588. 

Buignet  392. 

Bansen  96,  99,  165,  995, 
1028,  1030,  1034,  1036— 
1040.  1046,  1048—1051, 
1054,  1055,  1058,  1061, 
1062,  1064,  1075,  1076. 

Bumett  1031. 

Bussy  392. 

Byström  355. 


Carlisle  522. 

Carnot  44,  471.  475,  477, 

808. 
Cavendish  518. 
Cazeneuve  468. 
Chaperon  631. 
Chappuis  171,  383,  431. 
Chastaing  1085. 
Le  Chatelier  50,  93,  100, 

139,  171,  508. 
Chodnew  60,  243,  258,  276. 
Chrustschow  411,  412,  951. 
Ciamician  801. 
Clapeyron  477. 
Clark  813,  815. 
Clausius  45,  472,  477,  479, 

492,  536,  538,  541,  550, 

920,  1011. 
Clifton  553,  992. 
Gloez  1026,  1069. 
Colson  443,  466,  470. 
69 


1090 


Autoren-RegiBter. 


des  Coudres  866. 
Ck>alomb  566. 
Grafts  113. 
Crawford  53. 
CruiksbaDk  522. 
Czapski  557,  822. 


Daguerre  1026. 

Dalton  87. 

Daniell  532,  533,  542,  586, 
593.  594,  614,  817,  993. 

Daubeny  1026,  1027, 1068. 

Davy  39,  54,  87,  471.  522, 
523,  534,  593,  804. 

Deimann  519. 

Desains  96. 

Despretz  53,  54,  87,  97, 
154,  172,  296,  310,  348. 

van  Deventer  962. 

Deville  99,  125,  153. 

Dewar  1041. 

Dieffenbach  379,  380. 

Ditte  155,  169,  273,  316. 

DixoD  1063. 

Draper  922,  1026—1029, 
1033,  1034,  1046,  1057, 
1061,  1068,  1073,  1075. 

Dubois-Reymond  836. 

Dufour  1031. 

Duhem  147. 

Dulong  53-55,  64,  87,  97, 
121,  165,  171,  172,  174, 
296,  305,  307,  310,  319, 
324,  348.  362,  375.  392, 
417,  431. 

Dupr^  392. 


Eder  1025,  1032,  1059, 
1060,  1076,  1079,  1084. 

Edison  922. 

Edlund  917,  918. 

Engel  162. 

Engelmann  1071 ,  1072, 
1074. 

Ennan  922,  981. 


Fabre  133.  134,  137,  227, 
242,  251,  255,  261,  267, 
271,  292,  b03,  306,  309, 
315,  31(3,  319,  323,  330, 
337,  340,  345. 

Fabroni  521. 

Faraday  522,  525—527, 
529,  530,  580,  581,  584, 
585,  773—775,  804.  967, 
968,  1011. 


Favre  60,  86,  87,  101—103, 
105,  106,  110,  111,  113, 
119—122,  124—126,  135, 
136,  139,  141,  142,  154; 
157,  159,  160,  162—164, 
170,  172,  174,  176,  216, 
218,  220-223,  225.  226, 
228  —  231,  233,  236, 
239,  241—243,  245,  248, 
249,  252,  258,  260—263, 
266,  268,  269,  271,  272, 
276,  279,  283,  284,  290. 
296,  299,  302,  306,  308 
—311,  315,  318—320, 
323,  334,  337,  341,  344. 
346,  361,  363,  375,  377, 
391,  392,  394,  396,  400, 
403,  417,  422-424,  430, 
450,  577  —  579,  1075, 
1076. 

Fecbner  836. 

Fery  281. 

Fitzpatrick  706. 

Fogh  346,  445,  452. 

de  Forcrand  238,  386,  392, 
393,  407,  408,  429,  430. 

Fordos  130,  153. 

Fourier  2,  1020. 

Foassereaa  628,  712. 

Frankland  88,  221,  368. 

Fröndenberg  983. 

Fritzscbe  250. 

Fuchs  626,  971. 


Galilei  10,  15. 

Galitzin  1008. 

Galvani  519,  564. 

Gautherot  972. 

Gay  150. 

Gay-Lussac  781,  1029. 

Gelis  130,  153. 

Gerboin  922. 

Gerland  553,  840. 

Gibbs,  J.  W.,  45.  504,  556, 

809,  818,  823,  866,  964. 
Gilbault  865. 
Gill  958. 
Gmclin  593. 

Gockel  557,  822,  952,  961. 
Gore  775,  867. 
von  Gothard  1080. 
Gottlieb  398. 
Gouy  814,  815,  926.  941. 

942,  1042. 
Graetz  716,  717. 
Graham  59,  125,  225,  226, 

228,  242,  276,  287,  315, 

987. 


Grassi   60,   97.   172,  174, 

375.  391,  392. 
Gratiolet  1026.  1069. 
Gray  583. 
Gren  520. 
Mac-Gregor,  799. 
Griveaux  1043. 
Grotrian  637,  699,  768,76.'^. 

772. 
Grotthuss  534,  550,  783. 
Grove  894,  991,  1042. 
Gubkin  967. 
Guntz  118,  166,  167,  223. 

237,   250,  260,  266,  270. 

275.  336,  344,  413!  446, 

1077,  1080. 
Guthrie  623. 


Haller  468. 

Hammer!    170,   174,  17& 

247. 
Hampe  777. 
Hankel  553,  624,  636,  813, 

840,  1042,  1046,  1049. 
Hansen  1066. 
Hartog  251,  279. 
HantefeuiUe  120,  134.  148. 

169,     177.     i78.    2iH. 

304. 
Heen,  de  164,  391.  392. 
Heim  710. 

Helm  24,  44,  45,  46,  49. 
Helmholtz  10,  43,  472, 554, 

566,  804,  809.  817.  818, 

822—825,  828,  831,  832. 

841,  854,  922,  928-930. 
933,  934,  937.  939,  9i9, 
964,  1024. 

Henry  378,  395,  922. 

Hermann  379. 

Herschel  922,  1081. 

Hertz  1011. 

Hess  54—58,  62,  64,  73, 77, 
96,  97,  121,  123- 12a 
145,  179,  21G,  228,  24^ 
252,  269,  271,  310.  311. 
315,  362. 

Hisinger  524.  993. 

Hitchcock  1077. 

Hittorf  534,  542-545.  'M 
597,  602,  604.  605.  614 
616,  618,  62a  (;74.  71»:^. 
99;  J. 

Hoff,  vau't  655,  GGö.  t)67. 
670,  b02,  963. 

Hollmann  93. 

Horsford  624. 

Humboldt  621. 


Autoren-Register. 


1091 


Jacobi  874. 

Jahn  401,  403,  409,  557, 

579,  823,  958,  1004. 
Jegorow  1041. 
JngenhousB  1066,  1067. 
Joannis  215,  231,  232,  432 

—434,  436,  438.  439. 
Jodin  1083 
Joiy  244. 
Joule  10,  40,  472,  554,  572, 

991 
JsaiDbert  269,  311,  33^. 
JoHus  1024. 
Jangfleiscb  159,  412. 


Kablukoff  705. 

KekuM  447. 

Kirchhoff  64,  219,  1010. 

Kirmis  605. 

Kistiakowsky  600,  605. 

Klein  702. 

Koch  922,  982. 

Kohlrausch,  F.  545—547, 
580,  582,  585,  625,  626, 
628,  631,  637-645,  647, 
650,  666.  667,  672.  698, 
710,  718,  720-722;  725, 
727,  729—738,  740—743, 
745,  746,  749,  750,  752— 
762,  767,  770—772,  840. 
929,  990,  993. 

Kohlransch,  B.  584. 

Kohlrausch,  W.  582,  585. 
718. 

Kolbe  1005. 

Konowalow  133. 

Koosen  991. 

Kopp  123,  165,  226. 

Krannbals  723,  732,  733, 
737,  739,  742,  746,  747, 
759,  760,  762,  772. 

Krouchkoll  922,  926. 

Kuschel  605. 


Laar,  van  801. 
Langbein  455. 
Laplace53,  54,  66, 154,  171, 

363. 
Larmor  568. 
Laurie  908. 
Lavoisier  53,  54,  65.  154, 

171,  363. 
Lea    Carey    1059,     H)79, 

1080. 
Lebedew  1008. 
Leeds  1034. 
Lemoine  1038. 


Lenz  600,  605,  618,  624, 
638,  639,  708. 

Liebig  532,  586,  1067. 

Lindeck  907. 

Lippmann  626.  627,  785, 
810,  813,  922,  923,  927, 
930,  931,  940,  943,  1082. 

Lodge  553,  592,  719,  909, 
910. 

Loeb  600,  604,  605. 

Lommel  1070. 

Lossen  150. 

Luginin  103,  160,  195,  243, 
363,  367,  375,  393-3%, 
403—406,  408,  410,  413 
-415,  419,  424—427, 
429,  443,  450,  453,  455, 
461.  462,  468. 


Mach  45. 

Magnus  543,  615,  642. 

Mai  1043. 

Malaguti  1027.  1046. 

Malbot  376. 

Mallard  93,  100,  139,  171. 

Margottet  323. 

Marignae  274,  311,  315. 

Marshall  1003. 

Marum,  van  519. 

Mascart  585. 

Massol  404,  410. 

Matignonl52, 153,175, 177, 

368,  383,  387,  397,  451. 

467,  469,  470. 
Matteucci  636. 
Maxwell  2,  917,  1008,  1012. 
Mayer,  J.  R.   10.  40—42. 

472,  1067. 
Meier  113. 
Mendeleiew  32,  379. 
Messerschmitt  1060. 
Meulen,  van  der  94. 
Meyer,  G.  860. 
Meyerhoffer  50. 
Miesler  935. 
MUler  533,  542,  593,  594, 

868. 
Minchin  1042. 
Mohl  1067. 
Moissan  118,  299. 
Morges  287. 
Morren  1084. 
Moser  825,  832,  833.  853, 

935,  1078. 
Mulder  94. 

Müller  255,  442,  443. 
Müller,  F.  W.  836.  837. 
Murray  1004. 


Kegbauer  850. 

Kernst  827,  332,  558,  559, 
581,  583,  590,  591,  600, 
604,  605,  721,  785,  816, 
823,  825,  833.  835,  843, 
846,  848,  852,  903,  905, 
947. 

Newton  7. 

Nicholson  522. 

Niepce  de  St.  Victor  1033. 

Nippoldt  625. 

NobUi  836. 


Oberbeck  642,  905,  907. 

Ogier  131,  132,  146,  158, 
159,  161,  163,  177,  178, 
383,  384,  386,  388,  389, 
401,  402,  418,  419,  421, 
422. 

Ohm  531,  551,  570. 

Osmond  295. 

Ossipoff  41-2,  413,  425. 

Ostwald  25,  573,  591,  624, 
644,  649,  650,  652,  653, 
655,  668,  677,  696,  697, 
722—726,  728—730,  732 
—734,737,740—743,747, 
750,  751,  753-755,  757, 
758.  771,  772,  784,  785, 
797,  802.  814,  884,  938 
—935,939,947,991,1017. 
1018. 


Paalzow  545,  556,  624,  702, 

846. 
Pacinotti  1042. 
Paets  van  Trostwijk  519. 
Page  392. 
Papasogli  970. 
Paschen  934,  935,  941,  943, 

944. 
Peirce  898. 

Pellat  553,  926,  936,  942. 
Peltier  917. 
Perry  553. 
Person  79,  96,  119,   227, 

242,  316,  341. 
Petersen  120, 133, 151.  162, 

164,  254,  260,  270,  275, 

281,  282,  286,  290,  301, 

305,  308,  313,  318,  322, 

336,  339,  347. 
Petit  64,  165, 171, 172, 367. 

369,  441,  444,  452—454, 

467,  468. 
Pettersson  402. 
Pfaff  520. 

69* 


PfaunfUer  79,  89, 123,  125. 

244, 
Pfeffer   1026,    106Ö,   1069, 

1070. 
Pfeiffer  643, 
Pickering    125,   239»    276, 

801. 
PxöDchon  295, 305, 307.  334, 

347. 
Planck  559,  659,  665,  668, 

847,  848, 
Piatter  89. 
Poggendorff  590,   790,  810, 

874,  972,  987,  99L 
Poincarö  713.  714. 
Poiteviü  1082. 
Popper  45,  1036. 
Pouillet  355,  542,  593,  624, 

642. 
Prevostaye  96. 
Priestley  518,   1066. 
Pringsbeim  lü23, 1057, 1062, 

1067,  107  L 


(tuaillard   125. 
Quiucke  588,  642. 


Baabe  248, 

Radcziczewski  1011. 

Ram&ay  862. 

Kankine  12,  43. 

RAOult  321 ,  555.  665,  867, 
915,  972. 

Baylelgh  582,  683,  585. 

Rechenberg  218. 

Recoura  285  —  287,  397, 
462. 

Regnaald  H67. 

Hegnault  89,  93, 95, 96, 102, 
109,  110,  113,  119,  12U, 
121.  133,  138—140,  149, 
159,  161,  163—166,  171, 
172,  174,  176,  178,  *.^15, 
218,  225,  227,  231,  254, 
392, 

Reicber  666,  667,  670. 

Reia  3;a,  392,  402. 

EeDault  588. 

Richards  583. 

Ricbardson  1044,  1077. 

Ricbarz  982,  lO04, 

Richter  57,  180. 

Rigoliot  lü42. 

Ritter  521,  972,  1027,  1028, 
1068,   1085. 

Rivo»  de  la  636,  989. 

RodaU  401. 

Rogers  1023. 


Roscoe  1028,  1080,  1034, 
1036-1040,  1046,  1048, 
1050,  1051,  1054,  1055, 
1058,  lOGl,  1062,  1064, 
1075.  1076. 

Rose  193,  795,  797. 

Roaetti  642. 

Rowiand  74, 

Rnmford  39,  54,  87,  471. 


Sabatier  121,  179.  217,  224, 

232,  237,  250,  266,  270, 
275,  282,  287,  3Ü0. 

Sachs  1026,  1069,  1070 

Sack  701, 

Saussure  1029, 

Saweljew  624. 

Scheele  1026,  1068. 

Schmidt,  L.  836. 

Schmidt,  W.  624. 

Schöne  258, 

Schramm  1086. 

SchuUer  72,  97,  98. 

Schultz-Sellak  1058. 

Schuitze.  F.  IL  1025,  1026. 

Seebeck  1081, 

Senebier  1026,  1029,  1038, 
1046,  1066,  1068. 

Shaw  583. 

Sidgewick  582,  585. 

SiemeDB  972,  1043. 

Silbermann  60,  86,  87,  101 
—  1(13,  110,  111.  113,  119 
—122,  125,  139,141,170, 
172,  174,  176,  216,  218, 
222,  223,  225,  228—231, 

233,  236,  1^39,  241-243, 
248,  249,  252,  258,  260, 
261,  263,  268,  269,  27  K 
272,  279,  283,  290,  296, 
299.  302,  306,  3<}8,  3I0; 
311,  315,  318,  319,  334, 
337,  341.  344,  346,  361, 
363,  375,  377.  391,  392, 
394,  395,  4U0,  403,  417. 
422— 424,  430, 450,  1076, 
1076. 
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Soret  583. 

Stadt,  van  der  902. 
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(tli.  I>.   =  AbkQrzung  für  thermochemische  I>atcii.« 


AbBolater  Nullpunkt  70. 

Absorption  1009. 

Acetaldehyd,  tb.  D.  426. 

Acetylen,  th.  D.  377. 

Affinit&t  504. 

Aggregatzustand,   £influ88   bei  thermo- 

cbemiscben  Bestimmungen  371. 
Aktinometer  1030  —  chemiscbe  1033  — 

photographiscbe  1038. 
Aktinometrie  1028. 
Aktive  Molekeln  648. 
Aktivitätskodffizient  656. 
Akonitsäure,  th.  D.  196. 
Aktuelle  Energie  12. 
Aldehyde,  höhere,  th.  D.  428. 
Alkalien  u.  Erdalkalien,  th.  D.  208. 
Alkoholate,  th.  D.  394. 
Alkohole,  mehrwertige,  th.  D.  396,  397. 
Alkoholische    Lösungen ,    Leitfähigkeit 

706. 
Allylalkohol,  th.  D.  395. 
Allylamin,  th.  D.  443. 
Allylbromid,  th.  D.  389. 
Allylen,  th.  D.  378. 
Aluminium,  th.  D.  281. 
Aluminiumchlorid,  Überführung  613. 
Aluminiumsalze,  molekulare  Leitf^ig- 

keit  766. 
Aluminiumsulfat,  th.  D.  2aS. 
Amalgame,  th.  D.  332  —  Ketten  mit  859 

—  u.  Quecksilber,  Elektrolyse  980. 
Ameisensäure,  th.  D.  400. 
Ameisensäurerester,  th.  D.  422. 
Amidoessigsäure,  th.  D.  443. 
Amldverbindungen,  aromatische,  th.  D. 

452. 
Ammoniak,  th.  D.  139,  211. 
Ammoniumamalgam  999. 
Ammoniumborat,  th.  D.  252. 
Ammonium  Chlorid,  Überführung  608. 
Ammoniumkarbonat,  th.  D.  253. 
Ammonium-Magnesiumverbindungen, 

th.  D.  280. 
Ammoniumnitrat,  th.  D.  252. 
Ammoniumnitrit,  th.  D.  252. 
Ammoniumperchlorat,  th.  D.  249. 


Ammoniumsalze,   molekulare  Leitflhif 

keit  755. 
Ammoniumsulfat,  th.  D.  251. 
Ammoniumsulfit,  th.  D.  251. 
Ampere  575. 

Amylalkohol,  th.  D.  394.      ' 
Amylamin,  th.  D.  443. 
Amylen,  th.  D.  377. 
Anfangende  Strahlen  1061. 
Angreifbare  Elektroden  992. 
Anionen  529  —  elektrolytische  Abscbci 

düng  ders.  1000. 
Anode  529  —  Polarisation  an  ders.  977 
Antimon,  th.  D.  165. 
Antimonbromür,  th.  D.  166. 
Antimonchlorid  th.  D.  166. 
Antimonchlorür,  th.  D.  165. 
Antimonfluorür,  th.  D.  166. 
Antimonjodür,  th.  D.  166. 
Antimonoxyd,  th.  D.  166. 
Antimonsäure,  th.  D.  1H8. 
Antimon  Wasserstoff,  th.  D.  165. 
Apfelsäure,  th.  D.  191. 
Apparate    zur   Bestimmung    der  Ober 
..  führung  597. 
Aquipollenz  782. 
Äquivalenzgesetz  583. 
Arbeit  äusserer  Kräfte  80. 
Aromatische  Säuren,  th.  D.  461. 
Arsen,  th.  D.  161. 
Arsenbromür.  th.  D.  165 
Arsenchlorür,  th.  D.  164. 
Arsenige  Säure,  th.  D.  163,  194. 
Arsenjodür,  th.  D.  165. 
Arsensäure,  th.  D.  162,  195. 
Arsenwasserstoff,  th.  D.  163. 
Assimilation,  Einfluss  d.  Farbe  10)^  - 

d.  Kohlenstoffs  1065. 
Äthan,  th.  D.  373. 
Äther  1012  —  th.  D.  417. 
Äthylalkohol,  th.  D.  392. 
Äthylamin,  th.  D.  442. 
Äthylen,  th.  D.  375. 
Äthylenbromid,  th.  D.  38H. 
Äthylenchlorid,  th.  D.  386. 
Äthylenoxyd.  th.  D.  418. 
Äussere  Arbeit  369. 
Azoverbindungen,  th.  D.  ^ 


Sach- Register. 


1095 


B. 

Bakterienmethode  1071. 
Baryt,  th.  D.  255. 
Baryumchlorat,  th.  D.  259. 
Baryumchlorid,  Oberführung  (UO. 
Baryumhyperoxyd,  th.  D.  257. 
Baryumkarbonat,  th.  D.  262. 
BaryumDitrat»  th.  D.  261. 
Baryumnitrat.  Überführung  610. 
Baryumnitrit,  th.  D.  261. 
Baryumperchlorat,  th.  D.  2511. 
Baryumphosphat,  th.  D.  262. 
Baryumsalze ,.  molekulare   Leitfähigkeit 

758. 
Baryumsulfat,  th.  D.  260. 
Basen»  zusammengesetzte,  th.  D.  214. 
Benzoesäure,  th.  D.  461. 
Benzol,  th.  D.  446  —  Halogenderivatc 

dess.,  th.  D.  451. 
Benzolabkömmlinge,  hydrierte,  th.D.  468. 
Benzolkohlenwasserstoffe,  hydrierte,  th. 

D.  450. 
Benzolreihe,    Kohlenwasserstoffe    ders., 

th.  D.  449. 
Bernsteinsäure,  th.  D.  190,  410,  411. 
Beryllium,  th.  D.  280. 
Beschleunigung  4. 
Beweglichkeit  d.  Ionen  640. 
Bewegungsenergie  12  —  Faktoren  17. 
Bildungswärme  81. 

Binäre  Stoffe,Obergangin  Elektrolyte  791. 
Blei,  th.  D.  341. 
Blelacetat,  th.  D.  344. 
Bleibromid,  th.  D.  343. 
Bleichlorid,  th.  D.  341. 
Bleicyanid,  th.  D.  438. 
Bleifluorid,  th.  D.  344. 
Ble^odid,  th.  D.  343. 
Bleikarbonat,  th.  D.  346. 
Bleinitrat,  th.  D.  345. 
Bleioxyd,  th.  D.  341. 
Bleisalze,  molekulare  Leitfähigkeit  771. 
Bleisulfat,  th.  D.  345. 
Bleithiosulfat,  th.  D.  345. 
Bombe,  kalorimetrische  87,  366. 
Bor,  th.  D.  169. 
Borchlorid,  th.  D.  169. 
Borfluorid,  th.  D.  170. 
Borsäure,  th.  D.  169,  193. 
Brom,  th.  D.  109 
Bromammonium,  th.  D.  249. 
Bromamyl,  th.  D.  388. 
Bromäthyl,  th.  D.  388. 
Brombaryum,  th.  D.  259. 
Bromcalcium.  th.  D.  270. 
Brommethyl,  th.  D.  388. 
Bromnatrium,  th.  D.  236. 
Bromplatin  Wasserstoff,  th.  D.  357. 
Brompropyl,  th.  D.  388. 


Bromsäure,  th.  D.  112. 
Bromsilber,  th.  D.  335. 
Bromstrontium^  th.  D.  265. 
Brom  Wasserstoff,  th.  D.  110. 
Bromwasserstoff,  Oberführung  606. 
Brückenwalze  626. 
Butan,  th.  D.  374. 
Butylalkohol,  th.  D.  393. 

C. 

Calcium,  th.  D.  268. 
Calcium  Chlorid,  Oberführung  610 
Calciumjodid,  Überführung  610. 
Calciumkarbonat,  th.  D.  272. 
Calciumnitrat,  th.  D.  271. 
Calciumnitrat,  Überführung  610. 
Calciumphosphat,  th.  D.  272. 
Calciumsalze ,   molekulare   Leitfähigkeit 

757. 
Calciumsulfat,  th.  D.  270. 
Capillarelektrode  785. 
Capillarer  Druck,  Potentialunterschiede 

durch  dens.  866. 
Capillarelektrometer  924. 
Carbonylchlorid,  th.  D.  175. 
Carbonylsulfid,  th.  D.  176. 
Carnotsches  Gesetz,  Entwicklung  477. 
Cer,  th.  D.  283. 
Chemische   Aktiometer,   Theorie    ders., 

1034. 
Chemische  Energie,  fligenschaften  52  — 

Faktoren  500  —  Intensitätsfaktor  503. 
Chemische  Strahlen  1028. 
Chemische  Vorgänge  52. 
Chlor,  th.  D.  102. 
Chlor-Aktinometer  1044. 
Chloraluminium,  th.  D.  282. 
Chlorammonium,  th.  D.  248. 
Chloramyl,  th.  D.  384. 
Chloräthyl,  th.  D.  384. 
Chlorbaryum,  th.  D.  258. 
Chlorcalcium.  th.  D.  269. 
Chlorcyan,  th.  D.  439. 
Chloride  des  Jods,  th.  D.  117. 
Chlorisobutyl,  th.  D.  384. 
Chlorkalium,  th.  D.  218. 
Chlorknallgas-Aktinometer  103U. 
Chlorlithium,  th.  D.  254. 
Chlormagnesium,  th  D.  274. 
Chlormethyl,  th.  D   383. 
Chlornatrium,  th.  D.  233. 
Chloroform,  th.  D.  386 
Chlorplatinwasserstoff,  th.  D.  355. 
Chlorpropyl,  th.  D.  384. 
Chlorsäure,  th.  D.  106. 
Chlorsilber.  Löslichkeit  962  —  th  D.  335. 
Chlorsilicium,  th.  D.  178. 
Chlorstickstoff,  th.  D.  153. 
Chlorstrontium,  th.  D.  264. 
Chlorverbindungen,  Bildungsw&nne  382. 
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Cblorwasserstoff;  tk  D,  102. 

Chrom,  th.  D.  284. 

Cbrombroraid,  th.  D.  286. 

Chromchlorid,  th.  D.  285. 

Cbromchlorar,  th.  D.  28«>. 

Chromfluorid,  th.  D,  286. 

ChromoaLyd,  th,  D.  284. 

Chromsake,  molekulare  Leitföhigkoit  766. 

Chrom 6Äiire.  th.  D.  191,  287 

Chromsülfat,  th.  D.  287. 

Clirom  Verbindungen ,     Ltchtemptindlich- 

keit  1082. 
Chrom  Wasserstoff,  Oberführung  ^B. 
Citroueneaiiref  th.  D.  196,  414. 
Clarksches  Normalelement  814. 
Coidorah  57a, 
Cy&n,  ih.  T).  4^U. 

Cyanide  d.  Leichtmetalle,  th.  D»  432. 
Cyaokalium,  Ketten  mit  dems.  874. 
Cyanwasserstoff,  th,  IK  431. 
CyaDwasaerstoffsäure,  th.  D.  187. 


Dagiierrotypie  1078. 

DehnnngsBtröme  336. 

Depolarisator  9^9. 

Diachemanc  Gase  1053. 

Diallyl,  th.  D,  ^^77. 

Diamylen,  th.  Ih  ii77. 

Diathylamin,  th.  D,  442. 

Diazüverbindungen,  th.  D.  466. 

Dichloraceton,  th.  D.  ^86. 

Didym,  th,  D.  283. 

Dielektrikum  ößy. 

DielekirizitÄtskuiistAute  567. 

Dlffusioiiägeächwindigkeit  ah  Ursache 
elektromotorischer  Kräfte  843. 

Dimensioneu  2. 

Dimethylaminj  th.  I>.  442. 

Dinfttriumphoephat,  Oherfilhning  60!J, 

Dipropargyl,  th.  D.  378, 

Disaipation  d,  Energio  1018. 

Dissociation  der  Säuren  201  —  d-  In 
Wasser  gelösten  Stoffe  548  —  d.  Was- 
sers 9(n. 

Dissociationgtheorie,  Geuetz  von  Kohl- 
rausch u.  die  672  —  Prüfung  660  — 
d.  Elektrolyte  547,  655  —  d.  l!:iektrü- 
lyte.  Entwickelung  6Ü7. 

BxBlanzeneiiorgic  12, 18 —  zweiter  Art23. 

Distanz-  ii.  kinetische  Energie,  gegen- 
seitige Umwandlung  24. 

Dithionsäure,  th,  D.  VJb. 

Doppelyalze  616  —  th    D,  277. 

Doppolschicht  fi28  —  elektrische  854. 

Drahtwidorstände,  aufgespulte  630. 

Dritter  Hauptsatz  473. 

Druck  17,  30  —  Eiuflusa  dess.  auf  d. 
elektromotorische  Kraft  864. 


E. 

Effekt j  photoch emischer  1046. 

Eigenschaften  5 

Einheiten,  abgeleitete  2— d.  elektrischen 
Grössen  573- 

Einwertige  Ionen  796. 

Eisen,  th,  D.  2^5. 

Eisenbromid,  th.  D    300. 

Eisenbromür,  th    D.  300. 

Eisenclilorid.  th.  D.  299. 

Eis  euch  birid,  Oberi'tthrung  613. 

Eisencblonlr,  th,  D.  2^9. 

Eisenfluorid,  th.  D.  3U1,     , 

Eisenfluorür,  th.  D.  301. 

Eisenjodür,  th,  D.  300, 

Eisenoxyd,  th.  D.  297, 

Eisenoxydal,  th,  D.  295. 

Eisenoxydtiloxyd,  th.  D.  2f>9 

Eisensalze,  molekulare  Leitfähigkeit  7 

Eisenselenür,  th,  D.  303. 

Eise nTerbindun  gen,  Lichtempfiadlicbkeit  \ 
1082. 

Elektrische  Aktinomeier,  Theorie  den. 
1042  —  Energetik  560  —  Energie, 
Faktoren  562  —  Energie  cL  Kette  819 
—  Theorie  d.  chemischen  Verwaodt- 
schalt  804. 

Elcktrizitätsmenge  564, 

Elektrochemie  518.  _ 

Elektrochemisches  Äquivalent  5&4, 

Elektrode,  positive  oder  negative  967. 

Elektroden  529,  967  —  mit  bcwegHchen 
Anion,  Theorie  ders.  878  —  mit  ' 
weglichem   Kation  817    —  der  Rollil 
ders.  in  d.  Gasketten  896. 

ElektrokapLliare  Erscheinungen.  Theo 
927. 

Elektrolyse  529,  967  —  durch  slatiftch 
Elektrizität  785  —  gemischter  Elek-^ 
trolyte  982  —  von  Salzen  mit  wa»se^ 
zersetzenden  Metallen  993  —  ^eiei 
zeitige,  zweier  Salze  620. 

Elektrolyt  529. 

Elektrolyto,  Konstitution  531»  772. 

Elektrolytische  Leiter  561. 

Elektrolytischer  Lösnugsdruck  851, 

Elektromagnetische  LicJittheorie  1013. J 

Elektrometer  812. 

Elektrumetrische  Methoden  810. 

Elektromotorische  Kraft  551,  562  —  SiH 
909. 

Elektromotorische  Kräfte  8ü8  —  abnon 
873  —  absolute  Berechnung  823 
Fundamentalgleichung  für  dies.  827 
Messung  809  — ^  bei  löslichen  Salzen 
abnorme  879  —  Theorie  d.  oormaJe 
u.  d.  abnormen  875  —  u.  osmotj 
Druck  825.       . 

Elektrostatik  566. 
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»statisches  System  576. 

»thermische  Wirkungen  zwischen 

llen  u.  Elektrolyten  949. 

m  1009. 

tik  42,  43  —  chemische  500  — 

hichte  39  —  d.  Strahlung   1016 

Wärme  471. 
5  9  —  Arten   11  —  Einheit  13 
ibstanzialität  41. 
Wanderung  beim  photochemischen 
ang  1087. 
ifaktoren  485,  486. 
^prinzip,  neue  Seite  dess.  36. 
lungsgesetz  1048. 
ingspotential  d.  Ionen  997. 
ie  482,  490,  494  —  d.  Gase  497. 
Ische  Wärme  495. 
dimg  1077. 

mg  der  Materie  8. 

ure,  th.  D.  402. 

uren,  gechlorte,  th.  D.  186. 

urester,  th.  D.  423. 

i.    höheren    Fettsäuren,    th.    D. 

—  anorganischer  Säuren,  th.  D. 

—  mehrbasischer  Säuren,  th.  D. 

onsmethodc  87. 

ion  1051  —  chemische  1055  — 
ihungen  zwischen  optischer  u. 
ischer  1057. 


sn  der  Energie  44  —  der  strah- 
n  Energie  1017. 
•)76. 

f,  Gesetz  von  579. 
[rystallwasserhaltiger  Salze  800. 
unmittelbare  Wiedergabe  1081. 
anwasserstoffisäure,  th.  D.  434. 
rat,  th.  D.  304. 
[fat,  th.  D.  302. 
anide,  th.  D.  434. 
anwasserstoff,  th.  D.  433. 
ingan,  th.  D.  294. 
Ifat,  th.  D.  302. 
.  flüssige  Elektroden  867. 
ren,  th.  D.  185,  404. 
energie  12 
geschwindigkeit  3. 
iminium,  th.  D.  282. 
imonium,  th.  D.  250. 
ryum,  th.  D.  260. 
Icium,  th.  D.  270. 
ignesium,  th.  D.  275. 
trium,  th.  D.  237. 
ber,  th.  D.  336. 
icium,  th.  D.  178. 


Fluorstrontium,  th.  D.  266. 
Fluorwasserstoff,  th.  D.  118. 
Flüssigkeitsketten  836  —  Theorie  843. 
Formeln,  thermochemische  74. 
Fortpflanzung    d.    strahlenden   Energie 

1014. 
Fortsetzende  Strahlen  1061. 
Freie  Energie  556. 
Freie  Ionen  783. 

Fundamentalgleichung    für    elektromo- 
torische Kräfte  827. 
Furfurangruppe,  th.  D.  467. 


G. 

Galvanische  Messung  d.  photochemischen 

Wirkung  1040. 
Gase,  Entropie  497  —  Volumenenergie 

31. 
Gasketten  893  —  Theorie   895  —  Ein- 

fluss  d.  Elektrolyts  898  —  d.  Rolle  d. 

Elektroden  in  dens.  896. 
Gasvoltameter  591. 
Gebiet  d.  Strahlung  1021. 
Geschehen,  Gesetz  dess.  48. 
Geschwindigkeit   3    —    d.    strahlenden 

Energie   1006  —  absolute,  d.   Ionen 

718    —    d.    Neubildung    d.    Wasser- 
stoffionen 997. 
Gewicht  7. 
Gleichgewicht  der  Energien,  allgemeiner 

Satz  über  dass.  35. 
Gleichgewichtsgleichung  498. 
Gleichgewichtssatz,  allgemeiner  985. 
Glycerin,  th.  D.  396. 
Glycolsäure,  th.  D.  406. 
Glyoxal,  th.  D.  429. 
Glyoxylsäure,  th.  D.  408. 
Gold,  th.  D.  352. 
Goldbromid,  th.  D.  353. 
Goldbromür,  th.  D.  354. 
Goldchlorid,  th.  D.  352. 
Goldchlorür,  th.  D.  354. 
Goldhydroxyd,  th.  D.  352. 
Goldijodür,  th.  D.  354. 
Gravitationsgesetz,  Eonstanten  21. 
Grenzfläche,  Vorgänge  an  ders.  zwischen 

Metallen  u.  ihren  Salzen  853. 
Grenzvolum  bei  Gasen  32. 
Grenzwerte  d.  Leitfähigkeit,  Regeln  zur 

Berechnung  ders.  692  —  Bestimmung 

ders.  673. 
Grösse  der  Molekeln  591. 
Grundeinheiten  1. 


H. 


Harnsäure,  th.  D.  444. 
Harnstoff,  th.  D.  443. 
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Hauptsatz  der  Energetik  69. 

Hauptsätze  der  Energetik  472. 

Heptan,  th.  D.  375. 

Hexan,  th.  D.  374. 

Hittorfsches  Gesetz  544. 

Hydrazin,  th.  D.  151. 

Hydrierte    Benzolabkömmlingo ,    th.  D. 

468. 
Hydrolyse  794. 

Hydroschweflige  Saure,  th.  D.  122. 
Hydroxylamin,  th.  D.  150. 
Hydroxylionen  793. 
Hypochlorin  1068. 

I.    J. 

Inaktive  Molekeln  648. 
Indirekte  Bestimmungen  77. 
Induktion,  photochemischc  1060. 
Inkonstante  Kette  815. 
Innere  Energie  51. 
Intensität  16  —  d.  Energie  485. 
Intensit&tsfaktoren,  chemische  510. 
Intensitätsgesetz  46. 
Interferenzerscheinungen  1015. 
Jod,  th.  D.  113. 
Jodammonium,  th.  D.  250. 
Jodamyl,  th.  D.  390. 
Jodäthyl,  th.  D.  389. 
Jodbaryum,  th.  D.  259. 
Jodcalcium,  th.  I).  270. 
Jodcyan,  th.  D.  440. 
Jodmethyl,  th.  D.  389. 
Jodnatrium,  th.  D.  236. 
Jodsäure,  th.  D.  115. 
Jodsäure,  Oberführung  606. 
Jodsilber,  th.  D.  335. 
Jodwasserstoff,  th.  D.  113. 
Jodwasserstoff,  Oberführung  606. 
Ionen,    Bezeichnungsweise  787   -      Bil- 
dung 786  —  Eigenschaften  772  —  d. 

Rolle  d.  Wassers  bei  d.  Bildung  ders. 

798. 
lonenbildung,  Tendenz  zur  789 
lonentheorie  d.  chemischen  Reaktionen 

788. 
lonisierungstendenz  791. 
lonisicrungswärme     950,     953     —     von 

Anionen  960. 
Joule  575. 

Isentropische  Vorgänge  496. 
Isobutylamin,  th.  D    443. 
Isobutylcn,  th.  D.  376. 
Isodibutylen,  th.  D.  376. 
Isohydrische  Lösungen  703. 
Isomere    Tonen    587    —    Verbindungen, 

Eintluss  d.  Lichtes  auf  d.  Bildung  ders. 

1085. 
Isopropylalkohol,  th.  D.  393. 
Isotributylen,  th.   D.  376. 


Kadmium,  th.  D.  316. 

Kadmiumbromid.  th.  D.  317. 

Kadmiumchlorid,  th.  D.  316. 

Kadmiumchlorid,  Oberführung  611. 

Kadmiumcyanid,  th.  D.  438. 

Kadmiumfluorid,  th.  D.  318. 

Kadmiumjodid,  th.  D.  317. 

Kadmiun^jodid,  Oberführung  611. 

Kadmiumkarbonat,  th.  D.  319. 

Kadmiumnitrat,  th.  D.  319. 

Kadmiumoxyd,  th.  D.  316. 

Kadmiumsalze ,  molekulare  Leitfähig- 
keit 768  —  Oberfühnmgsveriiiltnisse 
617. 

Kadmiumselenid,  th.  D.  319. 

Kadmiumsulfat,  th.  D.  318. 

Kali,  th.  D.  215. 

Kali,  Oberführung  606. 

Kalium,  th.  D.  215. 

Kaliumacetat,  Oberführung  608. 

Kaliumäthylsulfat,  OberfOhrung  606. 

Kaliumbromat,  th.  D.  222. 

Kaliumbromid,  th.  D.  22 L 

Kaliumbromid,  Oberführung  607. 

Kaliumchlorat,  th.  D.  221. 

Kaliumchlorat,  Oberführung  607. 

Kaliumchlorid,  OberftLhrung  606. 

Kaliumchromat,  Oberführung  607. 

Kaliumcyanat,  th.  D.  440. 

Kaliumcyanid,  Oberführung  607. 

Kaliumdichromat,  Oberführung  607. 

Kalium ferrocyanid,  Oberführung  608. 

Kaliumfluorid,  th.  D.  223 

Kaliumhypochlorit,  th.  D.  220. 

Kaliumjodat,  th.  D.  223. 

Kaliumjodid,  th.  D.  222. 

Kaliungodid,  Oberführung  607. 

Kalium karbonat,  th.  D.  229  —  saures, 
th.  D.  230. 

Kaliumkarbonat,  Oberführung  607. 

Kaliummagnesiumsulfat,  th.  D.  277. 

Kalium -Natriumlegierungen,  th.  D.  Jol. 

Kaliumnitrat,  th.  D.  227. 

Kaliumnitrat,  Oberführung  607. 

Kaliumoxalat,  Oberführung  608. 

Kaliumperchlorat,  th.  D.  221. 

Kaliumperchlorat,  Überführung  607 

Kaliumpermanganat,  th.  D.  292. 

Kaliumplatinbromür,  th.  D.  .Sö^. 

Kaliumpyrosulfat,  th.  D.  227. 

Kaliumsalze,  molekulare  Leittahii^koit 
730. 

Kaliumsilbercyanid,  Cberfiihrunir  »i^'^ 

Kaliumsulfat,  th.  D.  22.n  —  saures,  ih 
D.  226. 

Kaliumsulfat,  Überführung  Go7. 

Kaliumsulfit,  th.  D.  225 

Kalk,  th.  D.  268. 
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Kalorimetrische  Bestimmungen  84. 

Kampfersäure^  th.  D.  466. 

Kapazität   16,   574   —    chemische  500. 

Kapazitätsfaktor  d.  elektrischen  Energie 
564. 

Kapazitätsfaktoren  49. 

Katalytische  Vorgänge  515. 

Kathode  529. 

Kationen  529. 

Ketone,  th.  D.  430. 

Kette,  elektrische  Energie  ders.  819. 

Ketten,  konstante  umkehrbare,  Zahlen- 
werte  für  dies.  870. 

Kieselfluorammonium,  th.  D.  250. 

Kieselflusssäure,  th.  D.  188. 

Kieselsäure,  th.  D.  194. 

Kieselsäureester,  th.  D.  421. 

Kinetische  Energie  15. 

Kinetische  u.  Distanzenergie,  gegensei- 
tige Umwandlung  24. 

Kirchhoff'sches  Gesetz  1008. 

Knallgasflamme,  Temperatur  99. 

Knallquecksilber,  th.  D.  441. 

Kobalt,  th.  D.  305. 

Kobaltchlorür,  th.  D   305 

Kobaltfluorür,  th.  D.  305. 

Kobaltoxyd,  th.  D.  305. 

Kobaltsalze ,  molekulare  Leitfähigkeit 
766. 

Kobaltsesquioxyd,  th.  D.  306. 

Kobaltsulfat,  th.  D.  306. 

Kobaltsulfür,  th.  D   305. 

Kohlehydrate,  th.  D.  397. 

Kohleneisen,  th.  D.  304. 

Kohlenoxyd,  th.  D.  172. 

Kohlensäure,  th.  D.  171,  193. 

Kohlensäureester,  th.  D.  422. 

Kohlenstoff,  th.  D.  170. 

Kohlenstoffmangan,  th.  D.  294. 

Kohlenstofftetrachlorid,  th.  D.  175,  387. 

Kollodiumverfahren  1078. 

Kompensation  strahlender  Energie  1017 
—  d.  Intensitäten  47. 

Kompensations verfahren  810. 

Komplexe  Salze  616. 

Konstante  Kette  815  —  umkehrbare 
Ketten,  Zahlenwerte  für  dies.  870. 

Kontaktwirkungen  1064. 

Konzentrationsketteu  824,  856  —  ge- 
wöhnliche 831  —  zweiter  Art  834  — 
ohne  Überführung  828  —  konzen- 
trierte Lösungen  in  dens.  830. 

Kraft  17  —  Definition  19  —  lebendige 
12. 

Kräfte,  die  auf  d.   Ionen  wirken  720. 

Kreislauf   17s. 

Krystalhvasserhaltige  Salze,  Zustand 
ders.  Son. 

Kupfer,  th.  L).  :i\\l 

Kupferbromid,  th.  D.  ."321. 


Kupferbromür,  th.  D.  325. 
Kupferchlorid,  th.  D.  320. 
Kupferchlorür,  th.  D.  324. 
Kupferfluorid,  th.  D.  322. 
Kupferjodid,  th.  D.  321. 
Kupfeijodür,  th.  D.  325. 
Kupfemitrat,  th.  D.  323. 
Kupfemitrat,  Überführung  612. 
Kupferoxyd,  th.  D.  319. 
Kupferoxydul,  th.  D.  324. 
Kupfersaize ,    molekulare    Leitfähigkeit 

769. 
Kupferselenür,  th.  D.  323. 
Kupfersulfat,  th.  D.  322. 
Kupfersulfat,  Überführung  612. 


Labiles  Gleichgewicht  1087. 

Ladung,  elektrische,  d.  Ionen  592. 

Lanthan,  th.  D.  283. 

Legierungen,  elektromotorische  Kräfte 
ders.  907. 

Leiter,  elektrische  561  —  d.  ersten 
Klasse  579  —  d.  zweiten  Klasse 
580. 

Leitfähigkeit  571,  574  —  d.  Elektrolyto 
545,  621  —  d.  Elektrolyte,  ältere 
Arbeiten  636  —  geschmolzener  Elek- 
trolyte 711  —  in  gemengten  Lösungs- 
mitteln 708  —  Methoden  622  — 
von  Neutralsalzen,  empirische  Begel 
696. 

Leitfähigkeiten  gemengter  Elektrolyte 
702. 

LeitfähigkeitsmesBungen,  Ausführung  von 
628. 

Licht,  Einfluss  dess.  auf  d.  Bildung  iso- 
merer Verbindungen  1085. 

Lichtabsorption  1070. 

Lichtempfindliche  Gase  u.  Dämpfe  1084 
—  Silberverbindungen  1079  --  Stoffe 
1012. 

Lichtwirkung,  Verschiedenheit  1026. 

Lippmannsches  Gesetz  923,  929. 

Lithion,  th.  D.  254. 

Lithion,  Überführung  609. 

Lithium,  th.  D.  253. 

Lithiumchlorid,  Überführung  609. 

Lithiumjodid,  Überführung  609. 

Lithiumkarbonat,  th.  D.  255. 

Lithiumkarbonat,  Überführung  610. 

Lithiumnitrat,  th.  D.  255. 

Lithiumsalze,  molekulare  Leitfähigkeit 
752. 

Lithiumsulfat,  th.  D.  254. 

Lithiumsulfat,  Überführung  610. 

Lokalisierung  d.  lonenladungen  802. 

Lösungsdruck  558,  825  —  elektroly- 
tischer 851  —  d.  Metalle  948. 
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Lösungsmittel ,     EinfliiBS    auf    d.    [.eit- 

föhigkeit  705, 
LösungsteDsioö    825    —   elektroly tische 

85a. 


Magnesia,  th.  D.  273. 
MagneBiareihe,  Basen  ders,,  th    D.  211. 
Magnesium,  Ih.  D.  273, 
Magnesiumclilorid,  Üborfübrung  611. 
MagDefiiunijodid,  Überfülirung  ÖlL 
MagneBiiimoitral.  th    D   279, 
Magnesiumpboftphat,  th.  D.  280, 
Magnesium  Balze,   molekulare  LeitUhig* 

keit  760. 
Magnestumaulfat,  th    D.  275. 
Magnosiumsiilfat,  OberführuDg  t>ll. 
MagneshimBullit,  th.  D.  279. 
Malonsiure,  th.  I).  410, 
Mangan,  th.  D,  2H9. 
Manganchlorlir,  th.  D.  290. 
Mangan chlorür,  Oberführung  611 
M&nganfluorid»  th.  D.  2m 
MaiiganÜuorür,  th,  D,  290, 
Manganin  811. 
Maugankarbonat,  th.  D,  292. 
Matigannitrat  th.  D.  2f*2. 
Mangaiioxydul  th.  D.  289 
Manganpbospbat,  th.  D.  292. 
Manganaelcnür,  th,  l).  292. 
Mangansulfat,  th.  D.  291. 
Mangansulfür,  th.  D.  290. 
MaRchineoglBicbung  34, 
Masse  6,  13- 
Materie  l,  4. 
Maximum  d.  molekularen   Leitfähigkeit 

652    ^   d.   Bpezitischea    Leitfähigkeit 

636  —  n.  Minimum  d.  Polarisation  973. 
Maximumprinzip  37. 
Mechanische  Energie  12. 
Mechamstische  Hypotbesen  1013. 
Mebrbaaiöche  Säuren.  Elektrolyse  1003. 
Mehrfache  Bindungen  381. 
Mehrwertige  Ionen  796,  H{J1, 
Mellithaäure,  th.  D.  46:i, 
Merkaptane,  th.  1).  445 
Merknronitrat,  th.  D.  332. 
Metalle»  loniöierungswarme  955, 
Metallische  Ionen /Nach weis  der»,  881 
Metallische  Leitung  in  d. Elektrolyten  582. 
Metastabile   Gebilde    nl6    —    Zuatände 

1087  -^  "  bei  d,  Elektrolyse  984. 
Methan,  th.  D.  171,  373. 
Methylaläther;  th.  D.  418. 
Methylalkohol,  th.  D.  391. 
Methylamin,  th.  D.  441. 
Methylenchlorid,  th.  D.  386. 
Milchsäure,  th.  D.  408. 
Minimum  d.  Polarisation  974  —  u.  Maxi- 

miUD  d.  Polarisation  973. 


Molekeln«  aktive  n    inaktiTe  64S. 

Molekulare  Dimensionen  591  —  Umtut 
sionen  bei  elektromotorischen  KMm 
9UÖ  —  Leitfähigkeit  622  -  Uil- 
fähigkeit,  Zasammengtellung  toii  tf» 
sungcö  721. 

Molekulares  Leitvermögen  638. 

Molekulargehalt  638. 

Molekulargewicht  d.  MetaUe  860. 

Monochlorütbylenchlorid.  th.  D  3^ 

Monocblorpropylen,  th.  D.  385. 

Monokaliumpliosphat.  OheHilhrung  oUH. 

Motionatrium phosphat.  Oherfühnin?  609. 

Morphinchlorhydrid,    ObeHuhning  6U 

Naphtol,  th.  D.  460. 
Natrium,  th.  D.  231. 
Natriumacetat,  Überführung  609. 
Natritimborat.  th.  D.  245, 
Natriumchlorat,  th.  D.  235. 
Na  tri  um  Chlorid,  Oberführung  608, 
Natriumdithionat,  th.  LK  239 
Natriumhypochlorit,  th.  D.  235. 
Natriumbypophospbat,  th.  D.  214 
Natrinmjodid,  Überführung  608. 
Natriumkarbonat,  th.  D.  245  ^  saurai 

th.  I).  248. 
Natriumkarbonat,  Oberftihrung  609. 
Natriummetaphosphat,  Überfohrußg  60!^. 
Natriumnilrat,  th.  D    242. 
Natriumnitrat,  Überführung  609. 
Natriumporchlorat,  th.  D.  236. 
Nfttriumpbosphat,  th.  D.  243. 
Natriumplatincblorid,    Überfuhmiig  609 
Natriumplatincblortir,  th,  D   358 
Natriumpyrophosphat,  Überfühnuig  öftlt 
Natrium&ake,  molekulare   LeitAldgkfift 

741. 
Natriumsutfantlmonit,  th,  D.  245. 
Natriumsulfat,    th.   B.   239    —  säum, 

th,  D,  241, 
Natriumsulfat,  Überftihrung  608 
Natrium. sulthydrid,  th,  D.  237. 
Natriumsultii.  th    D    238. 
Natriumthiosulfat.  th.  D.  238. 
Natron,  tb.  D.  231. 
Natron,  Oberführung  608. 
Natliriicher  Potentialunier-^^«'*-^!  ^7*^ 
Negative  Elemente  806  -  ^ux* 

kueftizieDten  d,  Leittlkhiu..  .        " 
Negati  vier  ende  Eiemente  öi>i. 
Neutralisationswärme  183. 
Nichtmetalle,  Thermochemie  derL  1^ 
Nichtumkehrbare  Vorg&nge  101^^ 
Nickel,  th.  D.  307. 
Nickelch  lorür,  th.  D  308. 
Nickelfluoror.  th.  U  308. 
Nickelüxyd,  th.  D.  30? 
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Nickelsalze,  molekulare  Leitf&higkdit 
766. 

Nickelsesquioxyd,  th.  D.  30i). 

Nickelsulfat,  th.  D.  308. 

Nickelsulfid,  th.  D.  308. 

Nitrile,  th.  D.  440  —  aromatische,  th. 
D.  454. 

Nitroverbindungen,  th.  D.  420  —  aro- 
matische, th.  D.  451. 

Nomenklatur,  elektrochemische  529. 

Normalelement  813. 

Normalfärbung  1039. 

0. 

Oberflächenenergie  27. 

Oberflächen  Phänomene  921. 

Oberflächenspannung  28  —  Maximum 
938  —  d.  Quecksilbers  922. 

Oberflächenspannungen,  Gesetz  ders.  930. 

Ohm  575,  621. 

Ohmsches  Gesetz  570. 

Organische  Anionen  1004  —  Verbin- 
dungen, Thermochemie  361. 

Organometalle,  th.  D.  446. 

Orthoameisensäureäther,  th.  D.  418. 

Osmotischer  Druck  u.  elektromotorische 
Kräfte  825. 

Oxalsäure,  th.  D.  190,  408. 

Oxalsäurereihe,  Säuren  ders.,  th.  D.  410. 

Oxydationserscheinungen  788. 

Oxydationsmittel,  Arten  ders.  891. 

Oxydations-  und  Reduktionsketten  883 
—  Gesetze  885. 

Oxydierende  Strahlen  1085. 

Ozon,  th.  D.  93. 


Palladium,  th.  D.  359  —  Verhalten  987 
Palladiverbindungen,  th.  D.  360. 
Palladoverbindungen,  th.  D.  359. 
Passive  Widerstände  1012. 
Pentan,  th.  D.  374. 
Pentathionsäure,  th.  D.  131. 
Perchloräthan,  th.  D.  387. 
Perchloräthylen,  th.  D.  387. 
Periodicität  d.  strahlenden  Energie  1012. 
Perpetuum   mobile   erster   Art   473    — 

zweiter  Art  474. 
Phenol,    Homologen    dess.   th.  D.   457. 
Phenole,    th.   D.  454  —   mehrwertige, 

th.  D.  457. 
Phenoläther,  th.  D.  460. 
PhosphoniumbromOr,  th.  D.  159. 
Phosphoniumjodür,  th.  D.  159. 
Phosphor,  th.  D.  154. 
Phosphorbromid,  th.  D.  161. 
Phosphorbromür,  th.  D.  160. 
Phosphorchlorid,  th.  D.  160. 


Phosphorchlorür,  th.  D.  159. 

Phosphorescenz  1011. 

Phosphorfluorür,  th.  D.  161. 

Phosphorige  Säure,  th.  D.  156,  192. 

Phosphorjodid,  th.  D.  161. 

Phosphorjodür,  th.  D.  161. 

Phosphoroxybromid,  th.  D.  161. 

Phosphoroxydchlorid,  th.  D.  160. 

Phosphordäure,  th.  D.  154,  195. 

Phosphorwasserstoff,  th.  D.  158. 

Photochemie  1006,  1025  —  spezielle 
1065. 

Photochemische  Wirkung,  Gesetze  1045. 

Photoelektrische  Wirkungen  1043. 

Photographie  1076. 

Photometer,  elektrisches  1041. 

Platin,  th.  D.  355. 

Platinchlorwasserstoffsäure,  th.  D.  188. 

Platinoxydul,  th.  D.  358. 

Platintetrabromid,  th.  D.  357. 

Polarisation  967  —  Gesetz  974  —  Mes- 
sung 971  —  Theorie  975. 

Positive  Elemente  806. 

Positive  u.  negative  Elektrizität  565. 

Positivierende  Elemente  807. 

Potential  562. 

Potentiale,  Bezugswert  ders.  945. 

Potentialdifferenz  in  Doppelschichten  931. 

Potentialdifferenzen  563. 

Potentialunterschiede,  absolute,  zwischen 
d.  Metallen  u.  Elektrolyten  944  — 
einzelne  909  —  einzelne,  zwischen 
Flüssigkeiten  840  —  zwischen  Me- 
tallen 916  —  zwischen  Metallen  u. 
Elektrolyten  920,  946. 

Primäre  und  sekundäre  Produkte  d.  Elek- 
trolyse 968. 

Prinzip  d.  grössten  Arbeit  65. 

Prinzipien  Berthelots  64. 

Propan,  th.  D.  374. 

Propargylalkohol,  th.  D.  395. 

Propionaldehyd,  th.  D.  428. 

Propionsäure,  th.  D.  403. 

Propylalkohol,  th.  D.  393. 

Propylamin,  th.  D.  443. 

Propylen,  th.  D.  376. 

Pyrophosphorsäure,  th.  D.  196. 

Pyrosulfurylchlorid,  th.  D.  132. 


Quantitätsfaktor  44. 

QuecksUber,  th.  D.  326  —  Oberflächen- 
spannung 922  —  u.  Amalgame,  Elek- 
trolyse 988.  / 

Quecksilberbromid,  th.  D.  327. 

Quecksilberbromür,  th.  D.  332. 

Quecksilberchlorid,  th.  D.  328. 

QuecksilberchlorOr,  th.  D.  331. 

Quecksilbercyanld,  th.  D.  435. 


1102 


Sach-Register. 


Qaecksilbeijodid,  th.  D.  329. 
Quecksilbeijodür,  th.  D.  382. 
Quecksilberkalorimeter  86. 
Quecksilbemitrat,  th.  D.  330. 
Quecksilberoxyd,  th.  D.  328. 
Quecksilberoxydul,  th.  D.  332. 
QuecksilberverbinduDgen,Bildung8wärme 
326. 


Raum  1. 

Raumenergie  12  —  Faktoren  17. 

Reaktionen,  chemische,  lonentheorie  ders. 

788. 
Reduktion   durch  Wasserstoff  u.  Platin 

899. 
Reduktionserscheinungen  788. 
Reduktionsmittel,  Arten  ders.  893. 
Reduzierende  Strahlen  1085. 
Reflexionsgesetz  1049. 
Rhodanide,  th.  D.  446. 
Rhodanverbindungen,  th.  D.  439. 

S. 

Salpetersäure,  th.  D.  143. 
Salpetersäure,  Oberführung  606. 
Salpetrige  Säure,  th.  D.  142. 
Salzbildung  182. 
Salze,  Konstitution  614. 
Sauerstoff,  th.  D.  93. 
Säure-Alkali-Kette  837. 
Säureanhydride,  th.  D.  426. 
Säurebromide,  th.  D.  415. 
Säurechloride,  th.  D.  415. 
Säurejodide,  th.  D.  415. 
Säuren,  molekulare  Leitfähigkeit  722. 
Schmelzwärme,  Einfluss  auf  die  elektro- 
motorische Kraft  869. 
Schwache  Säuren,  th.  D.  186,  192. 
Schwarze  Fläche,  absolut  1010. 
Schwefel,  th.  D.  119. 
Schwefelaluminium,  th.  D.  282. 
Sohwefelammonium,  th.  D.  250. 
Schwefelantimon,  th.  D.  168. 
Schwefelbaryum,  th.  D.  260. 
Schwefelblei,  th.  D.  344. 
SchwefelbrcMnür,  th.  D.  132. 
Schwefelcadmium,  th.  D.  818. 
Schwefelcalcium,  th.  D.  270. 
Schwefelchlorür,  th.  D.  131. 
Schwefeleisen,  th.  D.  801. 
Schwefeljodür,  th.  D.  182. 
Schwefelkalium,  th.  D.  224. 
Schwefelkohlenstoff,  th.  D.  176. 
Schwefelkupfer,  th.  D.  322. 
Schwefelmagnesiiim,  th.  D.  275. 
Schwefelnatrium,  th.  D.  237. 
Schwefelquecksilber,  th.  D.  880. 
Schwefelsäure,  th.  D.  123,  189. 


Schwefelsäure,  ÜberfQhrung  606. 

Schwefelsäureverbindungen  d.  Alkohole, 
th.  D.  420. 

Schwefelsilber,  th.  D.  336. 

Schwefelsilicium,  th.  D.  179. 

Schwefelstickstoff,  th.  D.  153. 

Schwefelstrontium,  th.  D.  266. 

Schwefelthallium,  th.  D.  339. 

Schwefelwasserstoff,  th.  D.  120,  193.   - 

Schwefelzink,  th.  D.  313. 

Schweflige  Säure,  th.  D.  121,  192. 

Schwere  20. 

Sekundäre  u.  primäre  Produkte  d.  Elek- 
trolyse 968. 

Selen,  th.  D.  133. 

Selenammonium,  th.  D.  251. 

Selen baryum,  th.  D.  261. 

Selenblei,  th.  D.  345. 

Selencalcium,  th.  D.  271. 

Selen,  Chloride  dess.,  th.  D.  137. 

Selenige  Säure,  th.  D.  135,  192. 

Selenkalium,  th.  D.  227. 

Selenkobalt,  th.  D   306. 

Selenlithium,  th.  D.  255. 

Selennatrium,  th.  D.  242. 

Selennickel,  th.  D.  309. 

Selenquecksilber,  th.  D.  330. 

Selensäure,  th.  D.  136,  190. 

Selensilber,  th.  D.  337. 

Selenstickstoff,  th.  D.  153. 

Selenstrontium,  th.  D.  267. 

Selenthallium,  th.  D.  340. 

Selenwasserstoff,  th.  D.  134. 

Selenzink,  th.  D.  315. 

Senföle,  th.  D.  446. 

Sesquioxyde,  th.  D.  213. 

Silber,  th.  D.  334. 

Silberacetat,  Oberführung  613. 

Silberäthylsulfat,  Überführung  613. 

Silberbenzolsulfonat,  OberfQhrung  613 

Silberchlorat,  Oberführung  613. 

Silberchromoxalat,  OberfQhrung  613. 

Silbercyanid,  th.  D.  437. 

Silberdithionat,  Überführung  613. 

Silberfluosilikat,  Oberführung  613. 

Silberkarbonat,  th.  D.  837. 

Silber-v;-kumol8ulfonat,  Überführung  613. 

Silbemaphtalinsulfonat,  Oberführung  613. 

Silbernitrat,  th.  D.  837. 

Silbemitrat,  Oberführung  612. 

Silbernitrit,  th.  D.  837. 

Silberoxyd,  th.  D.  334. 

Silberperchlorat,  Überführung  613. 

Silbersalze,  molekulare  Leitfähigkeit  771 
—  photochemische  Wirkung  1076. 

Silbersulfat,  th.  D.  386. 

Silbersulfat,  Überführung  613. 

Silherthiosulfat,  th.  D.  336. 

Silbervoltameter  590. 

Siliclum,  th.  D.  177. 


Sach-Register. 
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mfluorwasserstoffs&ure,  th.  D.  178. 
m Wasserstoff,  th.  D.  177. 
ispektnim  1075. 
iing  17,  27,  562. 

iingsreihe  551,  790  —  Gesetz  912 
[)ei  Lösungen   845  —  d.   Metalle 
947. 

scher  Widerstand  621. 
tat    mehrwertiger    Verbindungen 

Kyd,  th.  D.  149. 
:off,  th.  D.  138. 
:offhyperoxyd,  th.  D.  146. 
:offoxydul,  th.  D.  140. 
:offv  erbindun  gen,  th.  D.  444. 
toffwasserstoAsäure,  th.  D.  153. 
gabel,  Anwendung  als  Stromunter- 
her 973. 

gen  d.  Polarisation  981. 
ende  Energie  1006  —  geometrische 
3tze  ders.  1045  —  Umwandlung  in 
nische    1012    —    Umwandlungen 

img,    Abhängigkeit    ders.    von    d. 

ir  d.  strahlenden  Körpers  1024. 

jngsgrösse  1010. 

jogskoeffizient  1010. 

lichte.  Einfluss  ders.  auf  d.  Elek- 

rse  995. 

3,  elektrische  569. 

itärke  574. 

lum,  th.  D.  262. 

iumchlorid,  Oberführung  610. 

lumkarbonat,  th.  D.  267. 

iumnitrat,  th.  D.  267. 

iumphosphat,  th.  D.  267. 

iumsalze,  molekulare  Leitfähigkeit 

iumsulfat,  th.  D.  266. 
ninchlorhydrid .  Oberführung  614. 
nz  5. 

!,  th.  D.  445. 

^anwasserstoffsäure,  th.  D.  439. 
?äuren,  aromatische,  th.  D.  451. 
yrlchlorid,  th.  D.  132. 
)Ositionsprinzip  846. 

T. 

lon  632. 
,  th.  D.  137. 
blei,  th.  I).  345. 
cadmium,  th.  D.  319. 
dioxyd,  th.  D.  138. 
eisen,  th.  D.  303. 
kobalt,  th.  Ü.  306. 
kupfer,  th.  D.  323. 
nickcl,  th.  D.  309. 
jäure,  th.  D.  138. 
thalUum,  th.  D.  340. 


Tellurwaaserstoff,  th.  D.  137. 
Tellurzink,  th.  D.  316. 
Temperatur,  Einfluss  auf  d.  Reaktions- 
wärme 79. 
Temperaturkoeffizient  d.  Ketten  858,  957 

—  d.  Leitfähigkeit  646,  698. 
Temperaturmessung  88. 
Tendenz  z.  lonenbildung  789. 
Tetrathionsäure,  th.  D.  130. 
Thallium,  th.  D.  338. 
Thalliumbromid,  th.  D.  341. 
Thalliumbromür,  th.  D.  339. 
Thalliumchlorid,  th.  D.  341. 
Thalliumchlorür,  th.  D.  338. 
Thalliumfluorür,  th.  D.  339. 
Thalliumjodür,  th.  D.  339. 
Thalliumoxydul,  th.  D.  338. 
Thalliumsalze,  molekulare  Leitfähigkeit 

771. 
Thallinmsesquioxyd,  th.  D.  340. 
Tballonitrat,  th.  D.  340. 
Thallosulfat,  th.  D.  340 
Thermochemie  51  —  Begründung  54  — 

ältere  Geschichte  53. 
Thermochemische  Berechnungen  90   — 

Bezeichnungsweisen  83. 
Thermocbemisches  Prinzip  63  —  System, 

Grundzüge  62.  ^ 
Thermodynames  Äquivalent  62. 
Thermodynamik    vom    Standpunkte    d. 

Energetik  484. 
Thermoelektromotorische  Kräfte  919. 
Thermoneutralität  58,  179,  203. 
Thermostat  633. 
Thionylchlorid,  th.  D.  132. 
Thioschwe feisäure,  th.  1).  126. 
Thonerde,  th.  D.  281. 
Titan,  th.  D.  351. 
Tithonometer  1029. 
Trägheitsgesetz  15. 
Triäthylamin,  th.  D.  442. 
Trimethylamin,  th.  D.  442. 
Trithionsäure,  th.  D.  129. 
Tropfelektroden  932,  936,  938. 


U. 

Oberchlorsäure,  th.  D.  109. 

Oberführung,  Einfluss  d.  Stromstärke  auf 
dies.  602. 

Obeijodsäure,  th.  D.  117,  197. 

Obersättigte  Lösungen,  Leitfähigkeit  710. 

Oberschwefelsäure   1003  —  th.  D.  126. 

Umkehrbare  Elektroden  817  —  Ketten 
815,  816,  952  —  konstante  Ketten, 
Theorie  817. 

Umwandlung'  cli.eq|jscher  Energie  in 
strahlende  lOSä:-^  strahlender  Ener- 
gie in  chemische  1024. 


Ümwatidlungea  der  elekiriscben  Energie 

577. 
UuabhÄngige  Wanderung  d,   looeii    546 

—  Gesetz  6S9. 
Ungeaätligte  Säuren,  th.  D.  414. 
Unipolare  Leitung  ÜHl. 
Uuiversalhreaner  'MH. 
Unpolariäierhare  Elektroden  970. 
ünterbromige  Säure»  th.  D.  111. 
ünterchlorige  Säure,  tb.  D    105,  186, 
Unterpbosphorigo  Säure,  tb.  D.  157,  186. 
Unteraalpetrige  Säure,  tb.  D.  142. 
Unter6L'hwefel»u.ure,  ib,  D.  128,  188, 
Uran  verbind  unj^enT  LichtempfiadHchkeit 

1082, 
Uranylchlorid,  OberfQbruug  613. 


Vanadiuu),  th.  ü.  Hl, 

Yerbreunung  mit  gebundenein  Sauerstoff 

Verbrennungswirme  3B2  —  d.  gesättig- 
ten Kobleo wasserstoße  375  —  des 
Wasserstoffs  t)7. 

Verdmmie  Lösungen,  Leitfabigkeit  645. 

Verdünnung,  Einfluss  auf  d,  elektriscbe 
Leitfähigkeit  <j5L 

YerdunnniigsexpoDent  653. 

Verdünonngsgesetz  653 

Vergleichswiderstand  630. 

Verwandtschaft  .504  —  chemische,  eiek* 
Irische  Theorie  ders.  804  —  für  Elek- 
trizität 873,  998. 

Yiuylchlorid,  tb.  D.  385. 

Virtuelle  Energieündeningen,  Prinzip  25. 

Volt  575, 

Völtasches  Gesetz  553  —   Theorie  914. 

VoHaBche  Ketten  815  —  Theorie  554. 

Voltascbe  Säule  521. 

\'ohimeoergie  12,  30. 

Vokimge-schwindigkeit  3. 

Vohimvcrminderuüg  bei  d.  Auflösung 799. 


W ander ung  d.  Ionen  542 ♦  593* 
W^andernngsgeschwindigkeit    d.     Ionen. 

GesetÄmässigkeiten  bezl  ders.  675  — 

Zahlen  werte  675. 
Wärme.  Energetik  der».  47  L 
Wärmeeinheit  71   —  absolute  73. 
Wärmekapazität  490. 


Wilrmeleitung  1020. 

Wärmesummen,  Konstanz  55. 

Wärmetönungen  77. 

Wasser,  th.  D.  96  —  Dissociatioa  901 
—  Bildungswänne  des«,  aus  d  Ionen 
202  —  Leitftihigkeit  642  ^  d.  BoUe 
dess.  bei  d.  Bildung  d.  Ionen  799. 

Wasserstoff,  th.  D.  95  —  loniaicmiip- 
wärme  954  —  u.  Metalle,  GlelcV 
gewicht  zwischen  dena.   903. 

Wasserstoffentwicklung  durch  Met&lk 
989. 

Wasserbtoffionen  793  —  Ge^chwtiidtgkeU 
d.  Neubildnng  dera,  997, 

W^asserstoffsuperoxyd.  th.   D-   l«*l 

Wechselströme,  Anwendung  Ton  625l 

Weinsäure,  th.  D.   191,  412. 

Widerstand  571,  574,  620. 

Widerstände,  passive  512. 

Widerstand sgefäss  631. 

Wismut,  th.  D.  346. 

Wismutcblorür,  th.  D.  347. 

Wismutoxy Chlorid,  th.  D    347. 

Wismutoxyd,  th.  D.  347, 


Zahlenwerte  für  die  Oberfrthruti(r 

Zeit  1. 

Zink,  th.  D   310. 

Zinkbromid,  th.  D    312. 

Zinkcblorid,  th.  D    311. 

Zinkeblorid,  Überfahrnng  Bll. 

Zinkcyanid,  th.  D,  437. 

Zinkthiorid.  th.  D.  313. 

Zinkjoditi,  th.  D   313. 

Zinkjodid.  Oberführuog  ßll 

Zinknitrat,  th.  D    316. 

Zinkoxyd,  th.  D.  310. 

Zinksalze,  molekulare  Lettfjihjgktil  717. 

Zinksulfat,  th.  D.  315. 

Zinküulfat,  Überführung  Oll 

Zinn,  tb.  D.  347. 

Ziunchlorid,  th.  D.  349 

Zinnchlorür,  th.  D.  348. 

Zinnoxydul,  th.  D.  348. 

Zinnsaure,  th.  D.  351. 

Zusammengesetzte  Gebilde  505. 

Zweibasische  Säuren ,  •  th,  D.  187  — 
Neutralisation  207. 

Zweiter  Hauptsatz  473,  483  —  Anwen- 
dung dess.  auf  cbemjsclie  Encb«!- 
nungeo  507. 
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